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1. Einleitung 
1.1  Naturstoffsynthese 
 
1.1.1 Allgemeines 
 
Als Naturstoffe werden sämtliche kohlenstoffhaltige Substanzen bezeichnet, die aus lebenden 
Systemen gewonnen werden können. Dabei kann es sich um Pflanzen, Tiere oder 
Mikroorganismen handeln. Viele der aus der Natur isolierten Verbindungen sind biologisch 
aktiv und können zum Beispiel als Medikamente Anwendung finden.
[1]
 
Ein eigenes Feld in der Chemie stellt die Isolierung und Strukturaufklärung dieser Substanzen 
dar. Um ausreichende Substanzmengen zur Strukturaufklärung zu bekommen, müssen häufig 
große Mengen an Material extrahiert werden. Diese können dann mit analytischen Methoden 
wie Kernspinresonanzspektroskopie, Massenspektrometrie oder Röntgenstrukturanalyse 
charakterisiert werden.
[2]
 
Seit es Friedrich Wöhler 1828 mit seiner Harnstoffsynthese
[3]
 das erste Mal gelang, aus einer 
anorganischen Substanz einen aus der Natur bekannten Stoff herzustellen, ist der Bereich der 
Naturstoffsynthese ständig gewachsen. Dabei können inzwischen selbst die komplexesten 
Verbindungen wie Taxol
[4]
 oder Brevetoxin,
[5,6]
 die eine Vielzahl an Stereozentren enthalten, 
über vielstufige Synthesen im Labor hergestellt werden. 
 
1.1.2 Lactone in Naturstoffen 
 
Eine mögliche Einteilung von Naturstoffen in Gruppen kann über gemeinsame 
Struktureinheiten erfolgen. Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese von  
-Lactonen. Diese können entweder gesättigt oder, wie zum Beispiel im Falle von 
Synargentolid A, ungesättigt sein. Generell sind Naturstoffe mit einer Lacton-Einheit von 
großem Interesse, da sie häufig biologisch aktiv sind.
[7]
 Einige Beispiele für ,-ungesättigte 
Lactone sind in Abbildung 1 dargestellt. 
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Im Laufe der Jahre wurde eine Vielzahl von Möglichkeiten entwickelt diese Verbindungen 
herzustellen. Dabei wurden verschiedene Wege gefunden die -Lacton-Einheit aufzubauen. 
Jacobsen und Chavez nutzten beispielsweise eine chirale Hetero-Diels-Alder-Reaktion zur 
Herstellung des Lactons in ihrer Synthese von Fostriecin (4).
[8]
 In der Synthese von 
Massoialacton (5) von Asaoka et al. wurde dagegen eine Baeyer-Villiger-Oxidation 
verwendet, um das Lacton aus substituierten Cyclopentanonen zu erhalten.
[9]
 Weitere 
Syntheserouten, wie die Ringschlussmetathese oder Lactonisierung, werden in den folgenden 
Kapiteln anhand der für diese Arbeit relevanten Naturstoffe beschrieben. 
 
1.2 Synargentolid A 
 
1.2.1 Allgemeines 
 
Synargentolid A (1) wurde das erste Mal 1997 von Collett et al. aus den Blättern der Pflanze 
syncolestemon argenteus extrahiert. Diese findet man im Ongoya-Regenwald in der 
Abbildung 1: ,-ungesättigte Lactone in der Natur. 
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südafrikanischen Kwazulu-Natal Provinz.
[10] 
Die Stoffklasse der
  
α,β-ungesättigten δ-Lactone, zu der Synargentolid A gehört, stellen aufgrund ihrer 
biologischen Aktivität interessante Zielmoleküle für die Naturstoffsynthese dar. Ähnliche 
Verbindungen zeigen zum Beispiel Cytotoxizität, Antitumor-Aktivität, Inhibierung von HIV-
Protease oder antileukämische Wirkung.
[11-14]
 
 
 
 
 
 
Die Verbindung 8, mit der zunächst von Colett et al. für Synargentolid A (1) angenommen 
Struktur, wurde im Jahr 2005 in der Gruppe von Marco hergestellt.
[15]
 Später stellte sich 
heraus, dass eines der vier Stereozentren falsch zugeordnet worden ist. Die korrigierte 
Struktur 1 wurde in den folgenden Jahren von verschiedenen Gruppen synthetisiert 
(Abbildung 2).
[16-21]
 
 
1.2.2 Bekannte Totalsynthesen 
 
Alle bisher bekannten Totalsynthesen haben die Gemeinsamkeit, dass mindestens eines der 
Stereozentren der Triolgruppe aus dem „chiral pool“ erhalten wurde[16-20] Weiterhin fällt auf, 
dass nach der Synthese der linken Molekülhälfte (C1-C7) zwei prinzipiell unterschiedliche 
Strategien möglich sind. Einerseits kann die Synthese in einer linearen Sequenz beendet 
werden, andererseits kann eine Kreuzmetathese mit dem entsprechenden Vinyllacton 
verwendet werden um die Lacton-Einheit des Naturstoffs in einem Schritt einzuführen. Zwei 
dieser Synthesen, bei denen die verschiedenen Ansätze gut vergleichbar sind, sollen in den 
folgenden Abschnitten beschrieben werden. 
 
 
Abbildung 2: Struktur von Synargentolid A (1). 
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1.2.2.1 Synthese nach Yadav et al. 
 
Yadav et al. publizierten 2009 die erste Totalsynthese von Synargentolid A und widerlegten 
gleichzeitig die bis dahin angenommene Struktur.
[16]
 Bei der Synthese wurde zunächst der 
linke Teil des Moleküls, ausgehend vom kommerziell erhältlichem Epoxid 9 hergestellt 
(Schema 1). 
Nach der Addition von Ethinlithium an das Epoxid 9 und dem Einführen der MOM-
Schutzgruppe wurde das Alkin 10 erhalten. Durch Abspaltung der Benzylgruppe und 
Oxidation mittels IBX wurde der Aldehyd 11 hergestellt, welcher mit einer Wittig-Reaktion in 
den ,-ungesättigten Ester 12 umgewandelt wurde. Nach Reduktion des Esters 12 erhält man 
den Alkohol 13. Dieser kann, nach stereoselektiver Epoxidierung der Doppelbindung nach 
Sharpless,
[22]
 mit einer Appel-Reaktion in das Iodid 14 überführt werden. Nach dem Öffnen 
des Epoxids mit Zink, erhält man das zweite Stereozentrum in der gewünschten 
Konfiguration. Dieses Alken 15 kann durch Epoxidierung und anschließender Öffnung des 
Epoxids in den Alkohol 16 umgewandelt werden. Im Sauren können nun alle Schutzgruppen 
Schema 1: Synthese des Triacetats 21 nach Yadav et al.[16] 
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abgespalten werden. Es entstehen die Acetonide 17 und 18, welche säulenchromatographisch 
voneinander getrennt werden können. Nach Abspaltung des Acetonids wird das Triol 19 
erhalten, das nun acetyliert werden kann. In der folgenden Stufe wird das Alkin 20 selektiv 
mit dem Lindlar-Katalysator hydriert, wobei das Triacetat 21 entsteht. 
Das Vinyllacton 25 wurde ebenfalls aus einem chiralen Vorläufer synthetisiert. In diesem Fall 
diente der Alkohol 22, der aus dem „chiral pool“ gewonnen werden konnte, als 
Ausgangsverbindung (Schema 2).
[23]
  
 
 
 
 
 
Nach dem Schützen des sekundären Alkohols 22 mit einer Silylschutzgruppe wurde der 
primäre Alkohol selektiv entschützt. Der entstandene Alkohol 23 konnte nach Oxidation in 
einer Wittig-Reaktion in den Ester 24 umgewandelt werden. Im Sauren konnte der Ester 
gespalten werden und das Vinyllacton 25 entstand in guter Ausbeute. Nun konnten die beiden 
Bausteine per Metathese miteinander verbunden werden (Schema 3).
[16]
  
 
 
 
Mit dem Grubbs-Katalysator der zweiten Generation wurde Synargentolid A (1) in 65 % 
Ausbeute erhalten. Ein Nachteil dieser Synthese ist die große Anzahl an Stufen. Die längste 
lineare Sequenz beträgt 18 Stufen, außerdem muss der Alkohol 22 zunächst über mehrere 
Stufen hergestellt werden, da dieser nicht kommerziell erhältlich ist. Auch die Vielzahl der 
verwendeten Schutzgruppen, sowie die achirale Epoxidierung, bieten weiteres 
Verbesserungspotential. 
Schema 2: Synthese des Vinyllactons 25 nach Yadav et al.[16] 
Schema 3: Synthese von Synargentolid A (1) per Metathese.[16] 
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1.2.2.2 Synthese nach Prasad und Penchalaiah 
 
Prasad und Penchalaiah gelang es kurze Zeit später Synargentolid A in einer komplett linearen 
Synthese herzustellen.
[17]
 Dabei wurde eine Sequenz aus Allylierung, Veresterung und 
Ringschlussmetathese verwendet, um das Lacton aufzubauen. Als Edukt für diese Synthese 
diente der aus (L)-Diethyltartrat hergestellte Alkohol 26 (Schema 4).
[24]
 
 
Nach der Oxidation mit IBX konnte mit n-Tributylallylstannan selektiv der Allylalkohol 27 
erhalten werden. Nachdem dieser als MOM-Ether geschützt wurde, konnte das Acetonid 
gespalten werden. Die beiden Alkohole des Diol 28 konnten selektiv mit orthogonalen 
Schutzgruppen umgesetzt werden und nach dem erneutem Entfernen des Silylether an Alken 
29, wurde ein Epoxid erhalten. Dieses konnte mit Lithiumaluminiumhydrid zum Alkohol 30 
umgesetzt werden. Die Benzylgruppe wurde abgespalten und das Diol wurde als Acetonid 31 
geschützt. Anschließend wurde die Doppelbindung per Ozonolyse gespalten und der Aldehyd 
in einer Wittig Reaktion in den Ester 32 umgewandelt. Nach der Reduktion mit DIBAL-H und 
Oxidation mit Mangandioxid wurde der Aldehyd 33 erhalten, welcher als Ausgangspunkt der 
Lactonsynthese dient (Schema 5). 
Schema 4: Synthese des Aldehyds 33 nach Prasad und Penchalaiah.[17] 
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Durch eine asymmetrische Allylierung nach Brown wurde der Alkohol 34 erhalten.
[25]
 Dieser 
konnte mit Acryloylchlorid im Basischen verestert werden. Der Ester 35 wurde per 
Ringschlussmetathese in das entsprechende Lacton umgewandelt. Nach der Abspaltung der 
Schutzgruppen im Sauren und Acetylierung wurde Synargentolid A (1) erhalten. Die Ausbeute 
über 19 Stufen betrug 2 %. 
 
1.3 Invictolid 
 
1.3.1 Allgemeines 
 
Bei ()-Invictolid handelt es sich um das Königinerkennungspheromon der roten 
Feuerameise. Diese, ursprünglich aus Südamerika stammende Spezies, verbreitete sich im 
Laufe der Zeit immer weiter und tritt mittlerweile vor allem in den USA, aber auch in der 
Karibik, Australien oder Asien als Plage auf.
[26]
 Pheromone spielen vor allem bei Insekten 
eine wichtige Rolle und können häufig bei ihrer Bekämpfung in Fallen eingesetzt werden.
[27]
 
Invictolid wurde erstmals 1983 von Rocca et al. beschrieben. Neben der Aufklärung der 
Struktur gelang auch die Synthese von Invictolid als Racemat.
[28]
 Die erste Synthese der 
beiden Enantiomere und die Bestimmung der absoluten Konfiguration gelang Mori et al. drei 
Jahre später. 
[29]
 
Schema 5: Synthese von Synargentolid A (1) nach Prasad und Penchalaiah.[17] 
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1.3.2 Bekannte Totalsynthesen 
 
Nach den beiden schon erwähnten Synthesen von Rocca et al. und Mori et al. wurde eine 
Vielzahl von weiteren Synthesen veröffentlicht. Bis Mitte der 90er Jahre wurden neben 
Synthese des Racemats von Liu et al.
[30]
 sowie Pilli und Murta
[31]
 auch neue Synthesen der 
beiden Enantiomere veröffentlicht. Honda et al. synthetisierten  
()-Invictolid[32] während Ziegler et al. ()-Invictolid herstellten.[33] Nach einigen Jahren ohne 
neue Veröffentlichungen auf diesem Gebiet wurden in den letzten beiden Jahren zwei neue 
Synthesen für ()-Invictolid von Yadav et al.[34] sowie Burgess und Zhu veröffentlicht.[35] 
Die erste Synthese des enantiomerenreinen Invictolids, sowie eine der beiden moderneren 
Synthesen sollen in den nächsten Kapiteln vorgestellt werden. 
 
1.3.2.1 Synthese nach Mori und Nakazono 
 
Als Ausgangsverbindung für ihre Synthese benutzten Mori und Nakazono den 
Propargylalkohol (36) (Schema 6).
[29]
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Dieser wurde zunächst mit Propylbromid alkyliert und anschließend mit Lindlar-Katalysator 
reduziert, wobei der Alkohol 37 erhalten wurde. Nach Sharpless-Epoxidierung wurde das 
Epoxid 38 erhalten, welches anschließend methyliert werden konnte. Der primäre Alkohol des 
Schema 6: Synthese des Iodids 44 nach Mori et al.[29] 
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Diols konnte nun selektiv tosyliert werden konnte. Es wurde der sekundäre Alkohol 39 
erhalten, welcher unter basischen Bedingungen in das Epoxid 40 überführt wurde. Mit 
Natriumcyanid wurde das Epoxid geöffnet und die Verseifung des Nitrils lieferte die 
Carbonsäure, welche direkt zum Ester 41 umgesetzt wurde. Nach stereoselektiver 
Methylierung und Einführung einer neuen Schutzgruppe wurde der Ester 42 erhalten. Dieser 
wurde reduziert und über das Tosylat 43 in zwei Stufen in das entsprechende Iodid 44 
überführt. In der vorletzten Stufe wurde dieses Iodid in einer asymmetrischen Alkylierung 
nach Evans eingesetzt (Schema 7). 
Dabei wurde das von (S)-Prolinol abgeleitete Amid 45 eingesetzt. Nach Abspaltung des 
Amids und der THP-Schutzgruppe vom Alkylierungsprodukt 46 wurde ()-Invictolid (()-47) 
erhalten. Die Gesamtausbeute nach 16 linearen Stufen betrug 0.7 %. 
 
1.3.2.2 Synthese nach Yadav et al. 
 
Yadav et al. publizierten 2010 eine Totalsynthese basierend auf Verbindung 50 (Schema 8).
[34]
 
Durch die Desymmetrisierung des Alkens 50 können fünf Stereozentren aufgebaut werden. 
Das bizyklische Alken 50, welches in Yadavs Gruppe entwickelt wurde und schon zuvor in 
mehreren Totalsynthesen zum Einsatz kam,
[36,37]
 kann in drei Stufen aus Furan (48) und 2,4-
Dibrompentan-3-on (49) hergestellt werden. Dabei kommt es zunächst zu einer [4+3]-
Cycloaddition, welche durch eine Zink-Kupfer-Legierung katalysiert wird, gefolgt von 
Reduktion und Benzylierung des Alkohols. Mittels enantioselektiver Hydroborierung und 
Oxidation mit Pyridiniumchlorochromat wird das Alken 50 in das Keton 51 überführt. Durch 
eine Bayer-Villiger-Oxidation entsteht das Lacton 52, welches in der folgenden Stufe selektiv 
methyliert werden kann. Reduktive Spaltung mit Lithiumaluminiumhydrid öffnet das 
methylierte Lacton 53 und das offenkettige Triol 54 entsteht (Schema 8). 
Schema 7: Synthese des letzten Stereozentrums mittels asymmetrischer Alkylierung nach Evans.[29] 
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Ausgehend von dem Triol 54 mussten zunächst einige Schutzgruppenoperationen 
durchgeführt werden. Nach fünf Stufen wurde Verbindung 55 erhalten, welche insgesamt drei 
verschiedene Schutzgruppen beinhaltet (Schema 9). 
Nun konnte eine C-C-Bindung durch eine Reaktion mit Ethylmagnesiumbromid und 
Kupfer(I)bromid gebildet werden. Der silylgeschützte Alkohol 56 wurde selektiv entschützt 
und anschließend zum Keton 57 oxidiert. Dieses Keton konnte mit DIBAL-H stereoselektiv 
Schema 8: Synthese des Triols 54 durch Desymmetrisierung.[34] 
Schema 9: Synthese von ()-Invictolid (47) nach Yadav et al.[34]
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reduziert werden. Durch die Abspaltung der beiden Benzyl-Schutzgruppen entstand das Triol 
58, welches einer oxidativen Lactonisierung unterworfen wurde. Eine der beiden 
Methylgruppen des so erhaltenen Lactons 59 besaß die falsche Konfiguration. Durch 
Mesitylierung und Eliminierung mit DBU wurden zwei Stereozentrum zerstört und das 
ungesättigte Lacton 60 entstand. ()-Invictolid (47) wurde aus diesem Lacton 60 durch 
Hydrierung an Palladium in einem 3:1-Gemisch mit dem entsprechenden 3-Epimer 
hergestellt. Zwar wurden auch für diese Synthese noch 19 Stufen benötigt, allerdings konnte 
dank guter Ausbeuten für viele der Stufen eine sehr gute Gesamtausbeute von 23 % erreicht 
werden. 
 
1.4 Ieodomycin A + B 
 
1.4.1 Allgemeines 
 
Der Socotra-Fels (Koreanischer Name: Ieodo) ist ein Unterwassergebirge, dessen Spitze  
4.6 m unter dem Meeresspiegel liegt. Der deutsche Name stammt vom Namen des Schiffes 
Socotra, welches ihn 1900 erstmals entdeckte. Auf dem Felsen, der in einer von China und 
Südkorea umstrittenen Zone im ostchinesischen Meer liegt, wird seit 2003 eine 
Forschungsstation von Südkorea betrieben.
[38]
 
 
 
 
 
 
 
 
Mondol et al. entnahmen von diesem Felsen eine Gesteinsprobe. Aus dieser gelang es ihnen 
einen marinen Bacillus-Stamm zu extrahieren.
[39]
 Marine Bacillus-Spezies sind dafür bekannt 
Abbildung 3: Struktur der Ieodomycine A-D.[39]
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Verbindungen mit antimikrobieller
[40]
 oder antitumoraler Wirkung
[41]
 zu erzeugen. Auch der 
Essigesterextrakt aus diesen Bakterien zeigte in Tests eine starke antimikrobielle Wirkung. Es 
gelang vier verschiedene Substanzen daraus zu isolieren und deren Struktur aufzuklären 
(Abbildung 3).
[39]
 
 
1.4.2 Bekannte Totalsynthesen 
 
Ieodomycin A (61) kann durch Lactonisierung in Ieodomycin B (62) umgewandelt werden. 
Alle bisherigen Totalsynthesen des Ieodomycins B synthetisierten daher zunächst den 
offenkettigen Naturstoff aus dem dann Ieodomycin B hergestellt wurde. Koul et al. gelangt 
2013 die erste Totalsynthese,
[42]
 bevor noch im selben Jahr drei weitere Synthesen 
veröffentlich wurden.
[43-45]
 Weiterhin existieren inzwischen zwei Totalsynthesen für 
Ieodomycin C (63)
[46]
 bzw. C und D (64).
[47]
 Zwei dieser Synthesen sollen in den folgenden 
Kapiteln vorgestellt werden. 
 
1.4.2.1 Erste Synthese nach Koul et al. 
 
Koul et al. entschlossen sich Ieodomycin B über den Ester 67 als Schlüsselintermediat 
herzustellen. Aus diesem konnten später die Stereozentren am C-3 und C-5-Atom der 
Ieodomycine generiert werden.
[42]
 Der Ester 67 konnte in vier Stufen aus dem Aldehyd 65 
hergestellt werden (Schema 10).  
Schema 10: Synthese des Esters 67 nach Koul et al.[42]
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Der Aldehyd 65 wurde zunächst olefiniert. Nach der Hydroborierung mit 9-BNN wurde der 
Alkohol 66 erhalten. Durch Oxidation zur Carbonsäure und Veresterung wurde das Vollacetal 
67 erhalten. Im Sauren konnte das Vollacetals 67 geöffnet werden und der intermediäre 
Aldehyd wurde direkt in einer Wittig-Reaktion eingesetzt, wobei das Keton 68 entstand 
(Schema 11). 
 
In den folgenden Stufen wurde zunächst das Diol 68 acetyliert, bevor die Doppelbindung 
hydriert wurde. Dabei wurde das Keton 69 erhalten, welches über eine Barbier-artige 
Allylierung mit Indium und anschließender Dehydratisierung mit dem Martin-Sulfuran in das 
Dien 70 überführt werden konnte. Nach Abspaltung der Acetate wurde Ieodomycin A (61) 
erhalten, welches im Sauren zu Ieodomycin B (62) umgesetzt werden konnte. Nach 12 Stufen 
wurde eine Ausbeute von 2 % erreicht. 
 
1.4.2.2 Synthese nach Rao und Meshra 
 
Sowohl Das und Goswami
[43]
 als auch Rao und Mehra
[44]
 veröffentlichten nahezu zeitgleich 
ihre Totalsynthesen von Ieodomycin A. Beide wählten dabei einen ähnlichen Ansatz. 
Ausgehend von dem Alkohol 71 verwendeten sie Routen bei denen eine Crimmins-
Aldolreaktion
[48,49]
 als Schlüsselschritt verwendet wurde (Schema 12). 
Schema 11: Erste Totalsynthese von Ieodomycin A (61) und B (62) nach Koul et al.[42] 
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Zunächst wurde nach einer Carbometalierung mit Zirkonium das Vinyliodid 72 hergestellt. 
Dieses konnte in einer Stille-Kupplung in das Dien 73 umgewandelt werden. Nach einer 
Swern-Oxidation wurde der Aldehyd 74 erhalten. Dieser konnte in der Crimmins-
Aldolreaktion mit Thiazolidinthion 75 und TiCl4 eingesetzt werden. Dabei entstand der 
Alkohol 76 in 75 % Ausbeute und einem Diastereomerenverhältnis von 9:1. Das und 
Goswamis Synthese nutzte bis zu dieser Stufe den gleichen Syntheseweg. Sie konnten für die 
Aldolreaktion eine Ausbeute von 69 % mit einem Verhältnis von 4:1 erzielen. Während Das 
und Goswami eine weitere Aldolreaktion benutzten, um die Ieodomycine über vier Stufen zu 
erhalten, gelang es Rao und Meshra in nur zwei weiteren Stufen Ieodomycin A (61) 
herzustellen (Schema 13). 
 
Mit Kaliummethylmalonat konnte das Auxiliar direkt ersetzt werden, ohne das es nötig war, 
den freien Alkohol 76 zu schützen. Dabei entstand der -Ketoester 77, welcher in guten 
Schema 12: Synthese des Alkohols 76 nach Rao und Meshra.[44] 
Schema 13: Synthese von Ieodomycin B (62) nach Rao und Meshra.[44] 
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Ausbeuten und diastereoselektiv zu Ieodomycin A (61) reduziert werden konnte. Ieodomycin 
B (62) wurde erneut durch Lactonisierung im Sauren erhalten. Diese Reaktion wird ebenfalls 
bereits auf Silica beobachtet, was die Isolierung von Ieodomycin A erschwert. Insgesamt 
benötigen Rao und Meshra für diese kurze, schutzgruppenfreie Synthese nur acht Stufen und 
erhielten eine Gesamtausbeute von über 26 %. 
 
1.5 Auxiliarchemie 
 
1.5.1 Entwicklung der Auxiliarchemie 
 
Der Begriff des chiralen Auxiliars wurde in der chemischen Literatur erstmals 1979 
verwendet. Bis 2005 war ein ständiger Anstieg der Publikationen zu diesem Thema zu 
beobachten, der in diesem Jahr mit 361 Publikationen seinen Höhepunkt erreichte. Obwohl 
die Anzahl sich in den letzten Jahren auf etwa 250 eingependelt hat, ist an dieser Zahl die 
immer noch wichtige Bedeutung für die organische Chemie zu erkennen.
[50]
 
Glorius und Gnas liefern in ihrem ausführlichen Review zum Bereich der Auxiliarchemie im 
Jahr 2006 folgende Definition:  
“Chiral auxiliaries are enantiomerically pure compounds that are linked to a 
substrate and influence the stereochemical course of a reaction. A certain 
functional group is needed in the substrate to selectively bind the auxiliary. In 
most cases the auxiliary is introduced prior to the stereoselective reaction and 
removed afterwards.” [51] 
Schon in dieser Definition werden einige Vor- und Nachteile der Auxiliarchemie deutlich. Auf 
der einen Seite werden durch Verwendung der Auxiliare häufig sehr gute Selektivitäten 
erreicht, andererseits sind mit der Einführung des Auxiliars und der Abspaltung nach der 
stereoselektiven Reaktion zwei weitere Reaktionsschritte nötig. Weitere Nachteile sind die 
hohen Kosten einiger Auxiliare, verbunden mit der Tatsache, dass diese in stöchiometrischen 
Mengen benötigt werden. Dies kann teilweise dadurch ausgeglichen werden, dass die 
Auxiliare nach Abspaltung zurückgewonnen werden können. Weitere Vorteile bieten die 
große Zuverlässigkeit der Reaktionen und die Vorhersagbarkeit der entstehenden Produkte. 
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Klassische Auxiliare sind neben dem von Enders und Eichenauer erstmals 1976 
veröffentlichen SAMP,
[52]
 Oxazoline nach Meyers,
[53]
 Oxazolidinone nach Evans,
[54]
 
Bislactimether nach Schöllkopf
[55,56]
 oder Pseudoephedrine nach Myers
[57]
 
 
1.5.2 Das SAMP/RAMP-Auxiliar 
 
Eine allgemeine Reaktionsgleichung zur Alkylierung mit SAMP (79) oder RAMP ist in 
Schema 14 dargestellt. 
 
Zunächst wird die Carbonylverbindung 78 in das entsprechende SAMP-Hydrazon 80 
umgewandelt. Es wird mit einer starken Base deprotoniert wobei ein Azaenolat entsteht, 
welches mit Elektrophilen umgesetzt werden kann. Der Mechanismus kann dabei als ein  
SE2`-Front Mechanismus beschrieben werden.
[58]
 Neben Alkylierungen sind auch 
Aldolreaktionen, Michael-Reaktionen oder Umlagerungen mit diesem Auxiliar möglich. Ein 
ausführliches Review in dem sämtliche Möglichkeiten beschrieben sind, wurde 2002 von 
Enders et al. veröffentlicht.
[59]
 Nachdem die stereoselektive Reaktion erfolgt ist, kann die 
Carbonylgruppe auf verschiedene Wege aus den Hydrazonen 81 regeneriert werden. Dabei 
können, je nach Methode, nicht nur die Carbonyle 82 sondern auch Nitrile, Alkohole, Amine 
oder andere funktionelle Gruppen erhalten werden.
[60,61]
 
 
Schema 14: Allgemeiner Reaktionsgleichung für die SAMP-Alkylierung.[59] 
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1.5.3 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (83) 
 
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (83) konnte erstmals von Woodward und Vorbrüggen 
synthetisiert werden. Diese Synthese wurde später von Hoppe et al. in der Literatur 
beschrieben.
[62]
 Es kann als synthetisches Äquivalent zu Dihydroxyacetonphosphat (DHAP), 
einem wichtigen Baustein in der Natur, betrachtet werden.
[63]
 Die Synthese des 
entsprechenden SAMP-Hydrazons 84 und dessen Anwendung in der SAMP-Alkylierung 
wurden erstmals 2002 von Enders et al. beschrieben (Schema 15).
[64]
 
Auf Grund der zyklischen Struktur und dem damit verbundenen starren Übergangszustand, ist 
das Hydrazon 84 ideal geeignet, um in der SAMP/RAMP-Alkylierung eingesetzt zu werden. 
Im hier gezeigten Beispiel werden neben einer Diastereoselektivität von 96 % ein 
ausgezeichneter Enantiomerenüberschuss von mehr als 99 % erreicht. Diese Methode konnte 
auch erfolgreich bei der Synthese einiger Naturstoffe eingesetzt werden. Ein Beispiel stellt die 
Strictifolionsynthese nach Enders et al. dar.
[65]
 Neben seiner Verwendung in der SAMP-
Methodik konnte das Dioxanon 83 bisher auch in Aldolreaktionen, Wittig-Reaktionen oder 
der 1,3-Dioxin-Methodik erfolgreich eingesetzt werden.
[66]
  
 
 
Schema 15: Synthese des Hydrazons 84 und Alkylierung.[64] 
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2. Aufgabenstellung 
 
Hauptziel dieser Doktorarbeit war die Totalsynthese des Naturstoffs Synargentolid A (1) 
ausgehend von achiralen Verbindungen. Eines der Epimere von Synargentolid A sollte nach 
Möglichkeit ebenfalls hergestellt werden (Abbildung 4). 
 
 
 
 
 
Des Weiteren wurde versucht die Naturstoffe ()-Invictolid (47) sowie Ieodomycin A (61) und 
Ieodomycin B (62) herzustellen (Abbildung 5).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dabei sollte die SAMP/RAMP-Methode verwendet werden, um jeweils zwei oder drei der 
Stereozentren enantioselektiv und diastereoselektiv herzustellen.  
Abbildung 4: Synargentolid A (1) und das entsprechende 3-Epimer (86). 
Abbildung 5: ()-Invictolid ((+)-47) sowie Ieodomycin A (61) und B (62). 
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3. Hauptteil 
3.1 Synthese von Synargentolid A 
3.1.1 Retrosynthese 
 
Eine erste retrosynthetische Analyse von Synargentolid A (1) ist in Schema 16 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
Die δ-Lactonstruktureinheit sollte aus dem Aldehyd 88 mit Hilfe von asymmetrischer 
Allylierung, Veresterung zum Ester 87 und anschließender Ringschlussmetathese hergestellt 
werden. Der benötigte Aldehyd 88 sollte laut Retrosynthese durch Reduktion des Esters 89 
zum Alkohol und anschließende Reoxidation mit einem geeigneten Oxidationsmittel 
zugänglich sein. Das Triacetat 89 kann durch Reduktion, Entschützung und vollständiger 
Acetylierung aus dem Additionsprodukt 90 synthetisiert werden. Um dieses zu erhalten, 
sollten zwei Reste mit Hilfe der SAMP/RAMP-Hydrazon-Methodik an Dioxanon 83 addiert 
werden. Hierbei handelt es sich um einen der Schlüsselschritte der Synthese. Über drei Stufen 
(zweifache Alkylierung und Abspaltung des Auxiliars) sollten zwei Stereozentren mit sehr 
guten Diastereo- und Enantiomerenüberschüssen zugänglich sein. 
 
 
 
Schema 16: Retrosynthese von Synargentolid A (1). 
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Schema 17: Synthese von Dioxanon 82.[64,69] 
3.1.2 Eduktsynthese 
 
Für die geplante Synthese war es zunächst nötig die Edukte 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on 
(83) und (R)-(+)-1-Amino-2-methoxy-methylpyrrolidin (RAMP, 99) herzustellen. Aus diesen 
beiden Edukten sollte dann das entsprechende Hydrazon 100 hergestellt werden, welches als 
Grundbaustein für die Synthese von Synargentolid A dienen sollte. 
Eine Synthese für das Dioxanon 83 wurde 1989 von Hoppe et al. veröffentlicht.
[62]
 Diese 
basierte auf davor unveröffentlichten Ergebnissen von Woodward und Vorbrüggen. In den 
folgenden Jahren wurden einige weitere leicht modifizierte Synthesen des Dioxanons 83 
veröffentlicht, unter anderem von Enders et al.
[64,67,68]
 Eine weitere Verbesserung der Synthese 
wurde 2012 von Fanton et al. entwickelt.
[69]
 Durch die Verwendung von NaIO4 auf Silica 
konnte die Ausbeute der zweiten Stufe noch einmal deutlich gesteigert werden. Diese beiden 
Methoden wurden kombiniert und im Laufe dieser Arbeit verwendet. Dioxanon 83 konnte in 
82 % Ausbeute über zwei Stufen hergestellt werden (Schema 17). 
 
 
 
 
 
SAMP (79) wurde das erste Mal 1976 von Enders et al. ausgehend von (S)-Prolin hergestellt. 
Seitdem wurde die Synthese mehrmals weiterentwickelt und optimiert.
[52,70]
 Die Synthese von 
RAMP (99) kann nach dem gleichen Schema durchgeführt werden oder ausgehend von der 
billigeren (R)-Glutaminsäure
[71]
 Im Rahmen dieser Arbeit wurde folgender Syntheseweg 
sowohl für die Synthese von SAMP (79) als auch von RAMP (99) verwendet (Schema 18). 
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(R)-Prolin (93) wurde zunächst zu (R)-Prolinol (94) reduziert, welches anschließend direkt 
formyliert wurde. Nach Einbringen der Formylschutzgruppe konnte der Alkohol 95 methyliert 
werden und durch anschließende Abspaltung der Schutzgruppe wurde RMP (97) erhalten. 
Diese Verbindung wurde mit Hilfe von frisch hergestelltem tBuONO
[72]
 (98) nitriert und mit 
LiAlH4 zu RAMP (99) reduziert. Die Gesamtausbeute nach sechs Stufen lag bei 57 % 
bezogen auf (R)-Prolin (93). 
Für die Synthese des RAMP- bzw. SAMP-Hydrazons (100 und 84) von Dioxanon 83 wurden 
zwei Methoden angewendet. Eine der beiden Methoden wurde von Enders et al. entwickelt, 
das entstehende Wasser wurde in diesem Fall im Wasserabscheider mit Benzol als 
Schleppmittel entfernt.
[64]
 Eine etwas mildere Methode, die ebenfalls sehr gute Ausbeuten 
liefert, wurde Jahre später von Nicolaou et al. entwickelt. Bei dieser wurde das freiwerdende 
Wasser mit Hilfe von gemörsertem Molekularsieb entfernt. Unter diesen Bedingungen findet 
die Reaktion schon bei Raumtemperatur mit Dichlormethan als Lösungsmittel statt (Schema 
19). 
[73]
 
 
 
 
 
 
Schema 19: Synthese von RAMP-Hydrazon (100) auf zwei verschiedenen Wegen.[64,73] 
Schema 18: Synthese von RAMP (99).[52] 
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Die Synthese von SAMP-Hydrazon zur Synthese der entsprechenden Diastereomere erfolgte 
nach der gleichen Methodik. 
4-Bromcrotonsäuremethylester (102) wurde aus Crotonsäureethylester (101) nach einer 
Synthese von Houllemare et al. mit Hilfe von N-Bromsuccinimid in Tetrachlorkohlenstoff 
hergestellt.
[74]
 In einer Finkelstein-Reaktion wurde ein Teil des Bromids in sehr guten 
Ausbeuten weiter zum Iodid umgesetzt (Schema 20).
[75]
 
 
 
 
 
Mit diesen Reagenzien konnten nun erste Versuche zur Addition an das RAMP-Hydrazon 100 
durchgeführt werden. 
 
3.1.3 Erste Versuche zur asymmetrischen Alkylierung von Hydrazon 100 
 
RAMP-Hydrazon 100 sollte über zwei Stufen zunächst mit Methyliodid und anschließend mit 
4-Bromcrotonsäureethylester (102) umgesetzt werden. Nach erfolgreicher  
,‘-Bisalkylierung sollte das Auxiliar direkt mit einer der üblichen Methoden[60] 
(Ozonolyse,
[76]
 wässrige Oxalsäure
[77]
 etc.) abgespalten werden, um das Keton 90 zu erhalten 
(Schema 21). 
 
 
 
 
 
 
Schema 20: Synthese von 4-Bromcrotonsäureethylester (102) und dem entsprechenden Iodid 103.[74,75] 
Schema 21: Erster Versuch zur Synthese von Keton 90. 
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Hydrazon 100 wurde bei 78 °C mit tBuLi deprotoniert. Anschließend wurde nach zwei 
Stunden die Temperatur weiter auf 100 °C gesenkt und Methyliodid zugetropft. Nach 
weiteren zwei Stunden bei dieser Temperatur wurde die Reaktion über Nacht auf 
Raumtemperatur erwärmt. Das Rohprodukt dieser Reaktion wurde am nächsten Tag direkt in 
der zweiten Stufe eingesetzt. Es wurde nach der gleichen Methodik vorgegangen nur erfolgte 
diesmal eine Alkylierung mit Bromid 102. Das Rohprodukt aus Stufe zwei wurde in Ether 
gelöst und mit wässriger Oxalsäure-Lösung versetzt. In diesem Zwei-Phasen-System sollte 
das Auxiliar abgespalten werden. Die Reaktion wurde per Dünnschichtchromatographie 
verfolgt und nach Ende der Reaktion wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt. Das gewünschte Produkt konnte nicht isoliert werden (Schema 22). 
 
 
 
 
 
 
Nach weiteren Versuchen konnte eines der entstandenen Produkte isoliert und identifiziert 
werden. Anstelle einer Substitution des Bromids erfolgte eine Michael-Addition gefolgt von 
einem Ringschluss, bei dem das Bromid eliminiert wurde. Dabei entstand Keton 105 (Schema 
22). Dieses Ergebnis wurde dadurch bestätigt, dass ähnliche Tandemreaktionen aus Michael-
Addition und anschließender intramolekularer Zyklisierung bereits bekannt waren.
[78]
 Sie sind 
auch als MIRC-Reaktionen (Michael-initiated-ring-closure) bekannt.
[79,80]
  
In einer Veröffentlichung von Caine und Paige wurde eine ähnliche Reaktion beschrieben.
[81]
 
Abhängig von Lösungsmittel, Temperatur, Einsatz von Iodid oder Bromid und Zugabe eines 
Additives konnten die Ausbeuten des Crotonsäureesters, des Zyklisierungsproduktes, sowie 
eines weiteren Nebenproduktes gesteuert werden. Gute Ausbeuten für den Crotonsäureester 
konnten Caine und Page besonders bei Verwendung des Iodids 103 bei 40 °C und einer 
Reaktionszeit von nur 60 Minuten erzielen. Diese Bedingungen wurden auch im vorliegenden 
Fall getestet (Schema 23). 
Schema 22: Alkylierung mit Bromid 102. 
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Auch bei dieser Reaktion entstand nicht das gewünschte Produkt. Durch die hohe Reaktivität 
des RAMP-Enolats bei Temperaturen über 78 °C trat eine exotherme Reaktion auf und es 
entstand ein nicht zu analysierendes Produktgemisch. Auf Grund dieser Erkenntnisse wurde 
der Syntheseplan modifiziert. Anstelle des 4-Bromcrotonsäuremethylester 102 sollte nun ein 
geschützter Alkohol eingesetzt werden.  
 
3.1.4 Versuche mit geschütztem Alkohol 
 
Schema 24 zeigt die neue Retrosynthese, um Synargentolid A (1) herzustellen. Als 
Schutzgruppe für den Alkohol wurde, aufgrund ihrer Basenstabilität und orthogonalen 
Abspaltung mit Fluoriden, die Tertbutyldiphenylsilyl-Schutzgruppe gewählt. Der Alkohol 
kann nach dem Entfernen der Schutzgruppe zu dem Aldehyd 88 oxidiert werden (Schema 24). 
 
 
 
 
 
 
 Schema 24: Retrosynthese über den geschützten Alkohol 107. 
Schema 23: Modifizierte Bedingungen zur -Alkylierung mit 4-Iodcrotonsäuremethylester 103. 
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Die Synthese des nun benötigten Bromids 109 erfolgte nach Literatur durch Reduktion des 
Esters 102 mit Diisobutylaluminiumhydrid und Umsetzung des Rohproduktes mit TBDPS-
Triflat und Diisopropylethylamin (Schema 25).
[82]
 
 
 
 
 
Mit dem Bromid mit geschützter Alkoholgruppe 109 konnte nun die ,‘-Bisalkylierung des 
RAMP-Hydrazons 100 durchgeführt werden (Schema 26). 
 
 
 
 
 
 
 
Das Keton 110 konnte über drei Stufen in einer Gesamtausbeute von 11 % erhalten werden. 
Die Stereoselektivität der Reaktion war erwartungsgemäß exzellent. Es entstand nur das trans-
Diastereomer, welches einen Enantiomerenüberschuss von größer als 99 % besitzt. Die 
geringe Ausbeute stellt allerdings bereits an dieser Stelle einen großen Nachteil dieser Route 
dar. 
Das entsprechende cis-Diastereomer 112 konnte ausgehend vom Dimethylhydrazon 111 
ebenfalls als Racemat synthetisiert werden. Damit konnte die Stereo- und Regioselektivität, 
welche auf Grund des typischen Mechanismus der SAMP/RAMP-Methode erwartet wurde, 
erneut per NMR-Spektroskopie bestätigt werden (Schema 27). 
Schema 25: Synthese des TBDPS-Alkohols 109.[82] 
Schema 26: Alkylierung mit MeI und Bromid 109. 
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Schema 28: Reduktion des Ketons 110 mit NaBH4. 
Die Ausbeute dieser Reaktion lag mit 21 % etwas über den Ausbeuten der Synthese des 
Ketons 110, allerdings noch immer im niedrigen Bereich. 
Im nächsten Schritt sollte das Keton reduziert werden. Dabei sollte sowohl hohe 
Stereoselektivität als auch gute Ausbeute erreicht werden. In ersten Versuchen wurde 
Natriumborhydrid verwendet, um das Keton 110 zu reduzieren (Schema 28). 
 
  
 
 
 
 
Natriumborhydrid lieferte eine ausgezeichnete Ausbeute, die Reduktion war allerdings nicht 
stereoselektiv. Das Diastereomerenverhältnis wurde per NMR-Spektroskopie als d.r. = 45:55 
bestimmt (Tabelle 1, Eintrag 1). Die beiden Diastereomere 113 und 114 konnten per 
Säulenchromatographie getrennt werden und die relative Konfiguration mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie über die Kopplungskonstanten und 2D-Messungen bestimmt werden. 
 
 
 
Schema 27: Synthese des racemischen Diastereomers 112. 
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Mehrere Reduktionsmittel wurden in der Folge für diese Reaktion getestet (Schema 29). Die 
Ergebnisse dieser Tests sind in Tabelle 1 dargestellt. 
Tabelle 1: Mit Keton 110 durchgeführte Reduktionen. 
Eintrag  Bedingungen Ausbeute 
(d.r. = 113:114) 
1 NaBH4, MeOH, 78 °C bis RT  99 % (45:55)  
2 DIBAL-H, DCM, 78 °C  ca. 50 % (51:49)  
3 LiAlH4, Et2O, 0 °C  ca. 50 % (50:50)  
4 (R)-BINAL-H, THF, 100 °C bis 78 °C  n.b. (38:62)  
5 (S)-BINAL-H, THF, 100 °C bis 78 °C  n.b. (50:50)  
6 L-Selektrid, Toluol,78 °C  n.b. (44:56) 
7 NaBH4, CeCl3, MeOH, RT  n.b. (40:60)  
8 CBS-Katalysator, BH3·SMe2, THF, RT Hydroborierung 
9 Guaninidin·BH3-Komplex, DCM, 78 °C  Hydroborierung 
10 (S)-Alpine-Boran, THF, RT keine Reaktion 
11 (R)-Alpine-Boran, THF, RT keine Reaktion 
12 Al(OiPr)3, iPrOH, Toluol, 50 °C (MPV-Reduktion)  keine Reaktion 
13 iBuMgBr, Toluol, RT (Grignard-Reduktion)  keine Reaktion 
 
Neben Natriumborhydrid erfolgten die Reduktionen mit Lithiumaluminiumhydrid und 
Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) nahezu unselektiv (d.r. = 51:49 bzw. 50:50). 
Allerdings waren für diese beiden Reagenzien deutliche Ausbeuteverluste während der 
Schema 29: Allgemeine Reduktion des Ketons 110. 
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wässrigen Aufarbeitung zu beobachten, ein deutlicher Nachteil gegenüber NaBH4 (Tabelle 1, 
Eintrag 2-3).  
Bei Einsatz von (R)- bzw. (S)-Binaphthol, als chiralem Ligand für Lithiumaluminiumhydrid, 
nach Noyori et al.,
[83,84]
 konnte im Fall von (R)-BINAL-H eine deutliche Änderung des 
Diastereomerenverhältnisses beobachtet werden (d.r. = 38:62). (S)-BINAL-H lieferte dagegen 
keine bessere Selektivität im Vergleich zu LiAlH4. (Tabelle 1, Eintrag 4-5). Sterisch 
anspruchsvolles L-Selektrid lieferte ein 44:56 Gemisch der beiden Diastereomere ähnlich 
NaBH4 (Tabelle 1, Eintrag 6). Eine Reduktion nach Luche
[85]
, bei der zusätzlich zu NaBH4 
CeCl3 eingesetzt wurde lieferte eine ähnliche Selektivität (Tabelle v, Eintrag 7). 
Die Reduktion nach Corey, Bakshi und Shibata
[86,87]
 lieferte nicht die gewünschten Produkte, 
da unter diesen Bedingungen die Doppelbindung hydroboriert wurde (Tabelle 1, Eintrag 8). 
Die gleiche Reaktion trat bei der Verwendung eines Komplexes aus Guanidin und BH3 auf 
(Tabelle 1, Eintrag 9). Mit den beiden Isomeren von Alpine-Borane
[88,89]
 wurde die 
Hydroborierung auf Grund der größeren sterischen Hinderung unterdrückt. Eine Reduktion 
konnte allerdings ebenfalls nicht beobachtet werden (Tabelle 1, Eintrag 10-11).  
Bei der Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion
[90,92]
 erfolgte keine Reduktion (Tabelle 1, 
Eintrag 12). Auch bei der Grignard-Reduktion
[93]
 mit Isobutylmagnesiumbromid kam es zu 
keiner Reaktion (Tabelle 1, Eintrag 13). Aufgrund der Tatsache, dass keine Bedingungen für 
eine enantioselektive Reduktion gefunden wurden und das Keton 110 nur in schlechten 
Ausbeuten hergestellt werden konnte, wurden die Versuche zu dieser Syntheseroute an dieser 
Stelle eingestellt. 
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3.1.5 Nicht-lineare Retrosynthese mit Vinyllacton 25 
 
Es wurde eine neue Syntheseroute entwickelt, bei welcher Synargentolid A zunächst in zwei 
Teile zerlegt wurde (Schema 30).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Auf der einen Seite handelt es sich dabei um das Vinyllacton 25, auf der anderen Seite das 
Triacetat 21, welches weiterhin ausgehend von Dioxanon 83 synthetisiert werden sollte. Beide 
Einheiten können in der letzten Stufe per Metathese verknüpft werden. Das Vinyllacton sollte 
aus dem chiralen Alkohol 117 hergestellt werden. Dabei kann durch Veresterung, Metathese 
und Isomerisierung der Doppelbindung die Lactoneinheit hergestellt werden. Anschließend 
kann die Dreifachbindung, mit Hilfe des Lindlar-Katalysators, reduziert werden. Eine weitere 
Möglichkeit zur Synthese des Lactons 25, ebenfalls ausgehend von Dioxanon 83 und der 
SAMP/RAMP-Methodik, wurden von Stefan Wiezorek im Rahmen seiner Bachelorarbeit 
getestet.
[94]
 Dabei konnte allerdings keine Erfolg erzielt werden. 
 
 
Schema 30: Nicht-lineare Retrosynthese mit Vinyllacton 25 und Triacetat 21. 
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3.1.6 Synthese des Triacetatfragments 21 
 
Das Dioxanon 100 wurde mit Hilfe der SAMP/RAMP-Methodik, unter den 
Standardbedingungen, zunächst mit Methyliodid und anschließend mit Allylbromid umgesetzt 
(Schema 31). 
 
 
 
 
 
 
Zur Abspaltung des Hydrazons sollte erneut wässrige Oxalsäure
[77]
 als Reagenz verwendet 
werden. Zunächst wurde die Reaktion in Pentan durchgeführt, dabei konnte das Keton 115 in 
einer Ausbeute von 67 % über drei Stufen erhalten werden. Als alternative Lösungsmittel 
wurden Hexan und Diethylether getestet. Während bei der Reaktion in Diethylether nur 54 % 
Ausbeute erhalten werden konnte, steigerte sich der Ertrag bei Verwendung von Hexan noch 
einmal auf 71 % über drei Stufen. 
Das Dioxanon 115 sollte stereoselektiv zum Alkohol 118 reduziert werden. Neben einigen der 
bisher verwendeten Reduktionsmittel wurden neue Ansätze getestet (Schema 32). 
 
 
 
 
Die Ergebnisse der unterschiedlichen Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 2 
zusammengefasst. 
Schema 31: Synthese des disubstituierten Dioxanons 115. 
Schema 32: Reduktion des Ketons 115. 
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Tabelle 2: Mit Keton 115 durchgeführte Reduktionen. 
Eintrag  Bedingungen Ausbeute  
(d.r. = 118:119)  
1 NaBH4, MeOH, 78 °C bis RT  98 % (45:55)  
2 DIBAL-H, DCM, 78 °C ca. 50 % (50:50)  
3 K-Selektrid, Toluol,78 °C ca. 50 % (44:56)  
4 LiAlH4, Et2O, 0 °C ca. 50 % (45:55)  
5 iBuMgBr, Toluol, RT  keine Reaktion 
6 Al(OiPr)3, iPrOH, Toluol, 50 °C  keine Reaktion 
7 LiAl(OtBu)3H, THF, 78 °C bis RT n.b. (42:58) 
8 SmI2, THF, RT keine Reaktion 
9 AlH3, THF, 78 °C bis RT keine Reaktion 
10 Karotten, H2O, Et2O, RT keine Reaktion 
 
NaBH4 lieferte erneut ausgezeichnete Ausbeuten. Diese Reduktion führte zu einem minimalen 
Überschuss zugunsten des unerwünschten Diastereomers 119 (Tabelle 2, Eintrag 1). DIBAL-
H (Tabelle 2, Eintrag 2), K-Selektrid (Tabelle 2, Eintrag 3) und Lithiumaluminiumhydrid 
(Tabelle 2, Eintrag 4) lieferten ähnliche Ergebnisse, wobei mit DIBAL-H beide Diastereomere 
im gleichen Verhältnis erhalten wurden. Die Ausbeuten dieser Reduktionen lagen deutlich 
unter den Ausbeuten mit NaBH4.  
Die Grignard-Reduktion (Tabelle 2, Eintrag 5) und die MPV-Reduktion (Tabelle 2, Eintrag 6) 
lieferten erneut kein Produkt. Mit sterisch anspruchsvollem LiAl(OtBu)3H wurde ein 
Diastereomerenverhältnis von 42:58 erzielt und damit ein leichter Überschuss des 
ungewollten Diastereomers erhalten (Tabelle 2, Eintrag 7). Bei dem Versuch mit 
Samariumdiiodid zu reduzieren
[95]
 wurde kein Umsatz des Ketons 115 beobachtet (Tabelle 2, 
Eintrag 8). Ebenfalls fand keine Reaktion mit AlH3 statt (Tabelle 2, Eintrag 9).  
Es ist bekannt, dass verschiedene Gemüse in der Lage sind Ketone stereoselektiv zu 
reduzieren.
[96]
 Für diese Arbeit schien besonders eine Veröffentlichung der Gruppe um Cossy 
interessant zu sein.
[97]
 Dabei wurden zyklische Aminoketone mit Hilfe von Karotten (daucus 
carota) selektiv zu Alkoholen reduziert. Diese Methodik lieferte allerdings kein Erfolg. Nur 
das Edukt 115 konnte nach mehreren Tagen Rühren aus der wässrigen Lösung extrahiert 
werden (Tabelle 2, Eintrag 10). 
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Alternativ zu einer selektiven Reduktion wurden die beiden Diastereomere mittels 
präparativer HPLC getrennt. Das unerwünschte Diastereomer 119 sollte im Laufe dieser 
Arbeit zur Synthese des 3-Epimers von Synargentolid A verwendet werden. Es gelang auch 
den Alkohol 119, durch Oxidation mit Dess-Martin-Periodinan (DMP),
[98]
 in sehr guten 
Ausbeuten zurück zum Keton 115 zu oxidieren (Schema 33). 
 
 
 
 
In den nächsten Stufen erfolgte zunächst eine Öffnung des Dioxanons im Sauren, wobei das 
Triol 120 erhalten wurde. Dieses wurde nicht weiter gereinigt, sondern direkt unter 
Standardbedingungen acetyliert, wobei das Triacetat 21 erhalten wurde (Schema 34). 
 
 
 
 
Laut Velusamy et al. ist es ebenfalls möglich, Alkohole mit Hilfe von Cobalt(II)chlorid und 
Essigsäure in Acetate umzuwandeln.
[99]
 Diese Bedingungen könnten ausreichend sauer sein, 
um das Dioxanol 119 zu entschützen. So könnten die Entschützung und die Acetylierung in 
einer Eintopf-Reaktion zusammengefasst werden (Schema 35). 
 
 
 
 
 
Schema 33: Oxidation von Alkohol 119 mit DMP. 
Schema 34: Synthese des Triacetats 21. 
Schema 35: Eintopf-Reaktion mit Cobalt(II)chlorid und Essigsäure. 
Hauptteil 
33 
 
Es konnte auch nach fünf Tagen bei 80 °C nicht das gewünschte Produkt isoliert werden. 
Auch eine Monoacetylierung des Alkohols 119 wurde nicht beobachtet. Stattdessen wurde nur 
das Edukt 119 zurückerhalten. Da die Gesamtausbeute für die zweistufige Variante mit 87 % 
allerdings schon im sehr guten Bereich lagen, wurden keine weiteren Versuche in diese 
Richtung unternommen. 
 
3.1.7 Synthese des racemischen Vinyllactons 128 
 
Der Syntheseplan für Vinyllacton 25 beinhaltet eine Ringschlussmetathese. Es existieren eine 
Vielzahl von Metathese-Katalysatoren von denen insgesamt vier im Laufe dieser Arbeit 
verwendet wurden. Diese Katalysatoren sind in Abbildung 6 dargestellt. 
Die beiden Grubbs-Katalysatoren der ersten (121)
[100]
 und zweiten Generation (122)
[101]
 
wurden kommerziell erworben. Der Katalysator der zweiten Generation ist dabei deutlich 
reaktiver und stabil gegenüber Luft und Feuchtigkeit. Im Hoveyda-Grubbs Katalysator der 
zweiten Generation (123)
[102]
 wurde der Benzyliden-Ligand durch einen Aromaten mit 
chelatisierender Isopropoxy-Gruppe ersetzt. Er kann ausgehend von Grubbs II (122) 
hergestellt werden, ist aber ebenfalls kommerziell erhältlich und zeichnet sich durch eine 
erhöhte Stabilität aus. Der letzte im Laufe dieser Arbeit verwendete Katalysator ist der 
sogenannte Grela-Katalysator (124). Seine Struktur ist ähnlich der des Hoveyda-Grubbs 
Katalysators (123). Eine Nitrogruppe am Aromaten führt zu einer erneuten Steigerung der 
Reaktivität. Dieser Katalysator wurde nach einer Vorschrift von Grela et al. vor jeder 
Reaktion frisch hergestellt und säulenchromatographisch gereinigt.
[103-105]
 
Abbildung 6: Verwendete Metathese Katalysatoren.[100-105] 
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Zunächst wurde über drei Stufen ausgehend von Penta-1,4-dien-3-ol (125) das racemische 
Vinyllacton 25 hergestellt. Dabei wurde zunächst eine Steglich-Veresterung
[106]
 mit  
3-Butensäure durchgeführt (Schema 36). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Das Trien 126 wurde in 49 % Ausbeute erhalten und konnte in der nächsten Stufe mit dem 
Grubbs-Katalysator der zweiten Generation (122) in einer Ringschlussmetathese umgesetzt 
werden. Dabei entstand das Lacton 127 in sehr guten Ausbeuten. Die Doppelbindung 
innerhalb des Sechsrings konnte mit Hilfe von DBU isomerisiert werden, wobei das Lacton 
128 in einer Ausbeute von 39 % erhalten wurde. Das so hergestellte Lacton sollte vor allem 
zum Vergleich der Spektren und Messung des Enantiomerenüberschusses von optisch aktiven 
Proben dienen.  
 
3.1.8 Versuche zur Synthese des chiralen Lactons 25 
 
Nach der erfolgreichen Synthese des racemischen Lactons 128 sollte versucht werden, das 
Lacton 25 stereoselektiv herzustellen. Mehrere Synthesen dieses Bausteins sind bekannt,
[23,107]
 
diese gehen allerdings alle von Verbindungen aus, welche aufwendig aus dem „chiral pool“ 
synthetisiert werden mussten. Der neue Weg sollte ausgehend von Grundchemikalien und mit 
weniger Schritten zum Ziel führen. 
Schema 36: Synthese des racemischen Lactons 128. 
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Schema 37: Synthese des racemischen Alkohols 131.[108] 
In einem ersten Ansatz wurde Acrolein (129) mit TMS-Acetylen (130) umgesetzt. Dabei 
wurde nach einer Vorschrift von Li et al.
[108]
 das Alkin 130 zunächst deprotoniert. Nach der 
Addition von Acrolein (129) entstand der racemische Alkohol 131 in 57 % Ausbeute (Schema 
37). 
 
 
Dieses Racemat wurde nach einer Vorschrift von Kumaraswamy und Sadaiah mit Hilfe des 
Enzyms Amano Lipase PS in die beiden Enantiomere gespalten (Schema 38).
[109]
  
 
 
 
Bei der Veresterung wurde das (R)-Enantiomer des Alkohols 132 deutlich schneller acetyliert 
als das (S)-Enantiomer. Zwar benötigte die Reaktion deutlich länger als die in der Literatur 
beschriebenen dreieinhalb Stunden, doch nach 20 Stunden konnte das Acetat 133 in 40 % 
Ausbeute erhalten werden. Unter Standardbedingungen wurde im Basischen sowohl die TMS-
Gruppe als auch das Acetat gespalten. Für den so erhaltenen Alkohol 134 lag der 
Enantiomerenüberschuss bei über 99 %. In Schema 39 ist die weitere Synthese ausgehend von 
diesem Alkohol 134 dargestellt. 
Die Veresterung nach Steglich lieferte eine gute Ausbeute von 79 %. Mit diesem Dien 135 
sollte nun eine Ringschlussmetathese durchgeführt werden. Als Katalysator wurde der 
Grubbs-Katalysator der zweiten Generation (136) verwendet. Nach zwei Stunden unter 
Schema 38: Kinetische Racematspaltung mit Lipase PS.[109] 
Schema 39: Lactonsynthese ausgehend vom Alkohol 134. 
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Rückflussbedingungen konnte kein Produkt erhalten werden. Allerdings konnte eine 
Verfärbung der Lösung beobachtet werden, was auf eine Deaktivierung des Katalysators 
hindeutete. Auch durch weitere Zugabe des Katalysator 122 und längeres Refluxieren konnte 
Produkt 136 nicht erhalten werden. 
Es wurde vermutet, dass die Alkineinheit für die Deaktivierung des Metathesekatalysators 
verantwortlich ist. Deswegen sollte das TMS-geschützte Alkin 139 hergestellt und ebenfalls in 
dieser Reaktion getestet werden. Die ersten Versuche wurden mit dem racemischen Alkohol 
132 durchgeführt (Schema 40). 
Bei der Steglich-Veresterung wurde zunächst der Ester 138 erhalten. Neben der Veresterung 
trat bei Verwendung von nur 9 mol% DMAP eine Isomerisierung der Doppelbindung auf. 
Durch den Einsatz noch geringerer Mengen an DMAP und verkürzen der Reaktionszeit 
konnte der Ester 139 allerdings ohne Isomerisierung in guten Ausbeuten erhalten werden. 
 
 
 
Bei der folgenden Ringschlussmetathese (Schema 41) konnte erneut eine schnelle Verfärbung 
der Reaktionsmischung beobachtet werden. Weder nach zwei Stunden noch nach längeren 
Reaktionszeiten konnte das Produkt 140 erhalten werden. Der Einsatz des Grubbs-
Katalysators der ersten Generation (121) brachte ebenfalls keinen Erfolg. Der Einsatz von 
Alkinen in der Ringschlussmetathese wurde an dieser Stelle aufgegeben und stattdessen ein 
anderer Ansatz gewählt. 
Schema 40: Steglich-Veresterung von Alkohol 138. 
Schema 41: Ringschlussmetathese von Verbindung 139. 
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3.1.9 Hydrosilylierung des Alkins 134 und Synthese des silylgeschützten Lactons 
 
Es wurde nun versucht, die Dreifachbindung in eine Doppelbindung umzuwandeln. Dabei 
musste darauf geachtet werden, dass die Stereokonfiguration erhalten bleibt. Einen ersten 
Ansatz stellte die Hydrosilylierung des Alkins 134 dar (Schema 42).
[110]
 
 
Dabei wurde RhCl(PPh3)3 (Wilkinson-Katalysator, 142)
[111]
 und Triethylsilan als Silylquelle 
verwendet. Nach 40 Stunden wurde der Alkohol 141 in 79 % Ausbeute erhalten. Dieser 
Alkohol 141 wurde unter den bereits bekannten Bedingungen verestert (Schema 43).  
Für die Veresterung wurden gute Ausbeuten von 75 % erreicht. Der Ester 143 konnte nun für 
die Ringschlussmetathese verwendet werden. Die beiden Grubbs-Katalysatoren 121 und 122 
wurden zuerst getestet. Allerding trat mit ihnen zunächst keine Reaktion ein. Durch 
Verwendung verschiedener Lösungsmittel (DCM, Benzol, Toluol) und Variation der 
Katalysatormenge konnte keine Reaktion erreicht werden. Erst durch Verwendung des Grela-
Katalysators 124 (Abbildung 6) konnte die Ringschlussmetathese erfolgreich durchgeführt 
werden. Nach zweieinhalb Stunden wurde bei Raumtemperatur ein Umsatz von 82 % erreicht. 
Die Ausbeute an Lacton 144 lag bei guten 66 %. 
Im nächsten Schritt sollte die Silylschutzgruppe an der Doppelbindung des Lactons 144 
entfernt werden. Es sollten verschiedene Methoden getestet werden um das Vinyllacton 145 
zu erhalten (Schema 44 und Tabelle 3). 
Schema 43: Veresterung von Alkohol 141 und Ringschlussmetathese. 
Schema 42: Hydrosilylierung von Alkohol 134. 
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Zunächst wurde versucht die Kohlenstoff-Silicium-Bindung mit Fluorid-Ionen zu spalten.  
Tabelle 3: Desilylierungen von Verbindung 144. 
Eintrag  Bedingungen Ergebnis 
1 F
-
 auf Polymer, MeCN, RT Keine Reaktion 
2 F
-
 auf Polymer, MeCN, Rückfluss Keine Reaktion 
3 TBAF, Benzol, RT Keine Reaktion 
4 TBAF, THF, Rückfluss Keine Reaktion 
5 TFA, DCM, RT Keine Reaktion 
6 TFA, Et2O, RT Keine Reaktion 
7 TFA, THF, Rückfluss Keine Reaktion 
8 TFA (neat), Rückfluss Keine Reaktion 
9 HF·Pyridin, DCM, RT  Keine Reaktion 
10 HF·Pyridin, THF, RT Keine Reaktion 
11 HF·Pyridin, MeCN, RT Keine Reaktion 
12 HF·Pyridin (neat) Keine Reaktion 
13 K2CO3, MeOH, RT Eliminierung (146) 
14 HBr, HOAc, DCM, RT Keine Reaktion 
15 HBr, HOAc, DCM, Rückfluss Keine Reaktion 
16 HBr, HOAc, 60 °C Keine Reaktion 
17 HI, Benzol Eliminierung und Decarboxylierung (147) 
18 HI, THF, RT Zersetzung 
19 HI (neat) Zersetzung 
20 KF, H2O, DMSO, RT Keine Reaktion 
21 KF, H2O, DMSO, 60 °C Zersetzung 
22 KF, H2O, THF, RT Keine Reaktion 
23 PhSH, NEt3, TBAF, Methylacrylat, RT  Zersetzung 
Schema 44: Desilylierung von Verbindung 144. 
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Dabei wurde sowohl Fluorid auf Polymersupport als auch n-Tetrabutylammoniumfluorid in 
verschiedenen Lösungsmitteln getestet (Tabelle 3, Eintrag 1-4). Obwohl die Spaltung von 
Silicium-sp
2
-Kohlenstoff-Bindungen unter diesen Bedingungen bekannt ist,
[112]
 kam es nicht 
zu einer Abspaltung der Schutzgruppe. Nur das Edukt konnte zurückgewonnen werden. 
Anschließend wurde versucht die Schutzgruppe mit Trifluoressigsäure (TFA) zu entfernen. 
Weder in DCM noch in Diethylether konnte bei Raumtemperatur eine Abspaltung der 
Schutzgruppe beobachtet werden (Tabelle 3, Eintrag 5-6). Auch durch Sieden, entweder in 
THF oder ohne zusätzliches Lösungsmittel, wurde kein Erfolg erzielt (Tabelle 3, Eintrag 7-8). 
Das nächste Reagenz, welches ausführlich getestet wurde, war der als Olahs Reagenz 
bekannte Komplex aus Pyridin und Flusssäure.
[113,114]
 Dieses wurde in drei verschiedenen 
Lösungsmitteln sowie ohne Lösungsmittel getestet (Tabelle 3, Eintrag 9-12). Auch unter 
diesen Bedingungen fand keine Reaktion statt.  
Kaliumcarbonat in Methanol (Tabelle 3, Eintrag 13) ist eine Standardmethode um 
Silylschutzgruppen von Dreifachbindungen zu entfernen.
[115]
 Es wurde getestet, ob diese 
Bedingungen auch für Silylschutzgruppen an einer Doppelbindung zu einer Entschützung 
führen würden. Dabei wurde die Silylschutzgruppe nicht entfernt, stattdessen wurde eine 
Hydrolyse des Lactons 144, gefolgt von Eliminierung eines Moleküls Wasser, beobachtet, 
wobei die Carbonsäure 146 entstand (Schema 45). 
 
 
 
 
In einer Veröffentlichung von Van der Eycken et al. wurde Bromwasserstoff in Essigsäure 
verwendet, um eine TIPS-Schutzgruppe von einer Doppelbindung abzuspalten.
[116]
 Dabei 
wurde Dichlormethan als Lösungsmittel bei Raumtemperatur verwendet (Tabelle 3, Eintrag 
14). Nachdem keine Entschützung auftrat, wurde zunächst die Temperatur gesteigert. Auch 
unter Rückfluss konnte keine Entschützung beobachtet werden (Tabelle 3, Eintrag 15). In 
einem weiteren Versuch wurde auf zusätzliches Lösungsmittel verzichtet und das Edukt 144 
in Bromwasserstoff und Essigsäure auf 60 °C erhitzt. Auch hier trat keine Reaktion auf 
(Tabelle 3, Eintrag 16). 
Schema 45: Eliminierung unter basischen Bedingungen. 
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Eine weitere bekannte Methode zur Spaltung von Vinylsilanen ist die Verwendung von 
Iodwasserstoff.
[117]
 Tatsächlich konnte mit Iodwasserstoff in Benzol eine Reaktion beobachtet 
werden. Allerdings wurde, nicht wie gewünscht, die Kohlenstoff-Silicium-Bindung gespalten. 
Stattdessen kam es wie schon bei den basischen Bedingungen zu einer Hydrolyse-
Eliminierungs-Sequenz. Anschließend wurde die Carbonsäure 146 unter diesen Bedingungen 
decarboxyliert (Schema 46). 
 
 
 
 
Dabei entstand das Trien 147 (Tabelle 3, Eintrag 17). Die Reaktionsbedingungen wurden 
weiter variiert. Sowohl THF als Lösungsmittel als auch Iodwasserstoff ohne Lösungsmittel 
wurden getestet. Dabei konnte nur die Zersetzung des Startmaterials beobachtet werden. 
Weder das Lacton 145, noch das Trien 147 konnte isoliert werden (Tabelle 3, Eintrag 18-19). 
Zwar lieferten alle bisherigen Versuche mit Fluorid-Reagenzien keine Erfolge, trotzdem 
wurden noch einige Versuche mit Kaliumfluorid in wässrigen Lösungen durchgeführt (Tabelle 
3, Eintrag 20-22). Weder in DMSO noch in THF trat bei Raumtemperatur eine Reaktion ein. 
Bei 60 °C kam es in DMSO zur Zersetzung des Startmaterials, das Lacton 145 wurde nicht 
isoliert.  
In einem letzten Versuch wurde eine Methode von Bosch und Bachi getestet.
[118]
 Sie waren in 
der Lage den sp
2
-Kohlenstoff reversibel in einen sp
3
-Kohlenstoff umzuwandeln. Dabei wurde 
zunächst mit Thiophenol und Triethylamin eine Addition an die Doppelbindung durchgeführt, 
anschließend wurde mit TBAF und Methylacrylat die Schutzgruppe entfernt und die 
Doppelbindung regeneriert. Die Bedingungen wurden für das Lacton 144 getestet, allerdings 
wurden ebenfalls kein Lacton 145 erhalten (Tabelle 3, Eintrag 23). 
Obwohl die Schutzgruppe nicht entfernt werden konnte, wurde mit dem Lacton 144 noch eine 
Isomerisierung mit DBU durchgeführt. Die Reaktion lieferte nach 24 Stunden bei 
Raumtemperatur das Lacton 148 in 50 % Ausbeute (Schema 47). 
 
Schema 46: Eliminierung und Decarboxylierung mit Iodwasserstoff. 
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Auf Grund der hohen Stabilität der Silylschutzgruppe an sp
2
-Kohlenstoffen musste eine neue 
Synthesestrategie entwickelt werden. Es sollten neue Ansätze zur Synthese chiraler Triene 
getestet werden. 
 
3.1.10 Weitere Versuche zur Synthese chiraler Triene 
 
Acrolein (129) kann nach Brown et al. enantioselektiv zum Alkohol 149 allyliert werden. 
Dabei kann eine Enantioselektivität von über 95 % erzielt werden (Schema 48).
[119,120]
 
 
 
 
 
 
Die Synthese des Alkohols 149 gelang in einer Ausbeute von 48 %. Anschließend wurde 
dieser mit Acryloylchlorid verestert, wobei das Trien 150 in einer Ausbeute von 97 % erhalten 
wurde. Dieses Trien 150 sollte nun für die Ringschlussmetathese verwendet werden. Dabei 
kann der Ringschluss mit zwei verschiedenen Doppelbindungen erfolgen (Schema 49). 
 
 
 
Schema 47: Isomerisierung mit DBU. 
Schema 48: Synthese des Triens 150. 
Schema 49: Ringschlussmetathese von Trien 150. 
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Deswegen entstanden bei dieser Reaktion sowohl das -Lacton 151 als auch das gewünschte 
-Lacton 25. Das Verhältnis der beiden Strukturisomere betrug 56:44. Da die beiden 
Doppelbindungen scheinbar eine zu ähnliche Reaktivität zeigten um selektiv das gewünschte 
Produkt zu erhalten, wurde überlegt die Doppelbindung an der zunächst keine Reaktion 
stattfinden sollte, weiter zu substituieren. Durch den Einsatz von Crotonaldehyd (153) wurde 
ein Trien mit zwei terminalen Doppelbindungen hergestellt (Schema 50). 
 
 
Die Allylierung wurde zunächst racemisch mit Allylmagnesiumchlorid durchgeführt. Bei 
Erfolg sollten später bekannte Methoden zur asymmetrischen Allylierung angewandt 
werden.
[119]
 Nach Allylierung und Veresterung wurde das Trien 155 in insgesamt 43 % 
Ausbeute erhalten. Mit Trien 155 wurde versucht eine Ringschlussmetathese zwischen den 
beiden terminalen Doppelbindungen durchzuführen (Schema 51).  
 
 
  
Für diese Versuche wurde neben den beiden Grubbs-Katalysatoren 121 und 122 ebenfalls der 
Hoveyda-Grubbs Katalysator der zweiten Generation (123) verwendet (Abbildung 6). Sowohl 
in DCM, bei Raumtemperatur oder unter Rückfluss, als auch in siedendem  
1,2-Dichlorethan konnte mit keinem der Katalysatoren das Lacton 156 erhalten werden.  
Während den Metatheseversuchen zur Synthese des chiralen Lactons 25 wurde ein weiterer 
interessanter Ansatz in einer Veröffentlichung von Hoveyda, Cossy und BouzBouz 
gefunden.
[121]
 Darin beschreiben sie die Kreuzmetathese von hochfunktionalisierten 
ungesättigten Alkoholen mit Acrolein. Weiterhin wurde von Virolleaud, Bressy und Piva eine 
Lactonsynthese per Metathesesequenz beschrieben.
[122,123]
 Trien 126 wird dabei in einer 
Ringschluss/Kreuzmetathese-Kaskade zur Synthese von ungesättigten Lactonen verwendet. 
Schema 50: Synthese des Triens 155. 
Schema 51: Ringschlussmetathese des Triens 155. 
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Diese beiden Methoden sollten genutzt werden, um einen neuen linearen Ansatz zur Synthese 
von Synargentolid A ausgehend vom bereits synthetisierten Keton 115 zu verfolgen. 
 
3.1.11 Neue Metathese Ansätze zu einer linearen Synthese von Synargentolid A 
 
Nach Piva et al. wurde das Trien 126 zusammen mit dem Keton 115, welches nach Addition 
der beiden Reste mit RAMP erhalten wurde, umgesetzt (Schema 52). 
Dabei wurde das Keton im Überschuss eingesetzt. Nach 4 Stunden bei Rückfluss konnten 7 % 
des Kaskadenproduktes 157 isoliert werden. Dabei entstand laut NMR-Spektroskopie ein 1:1 
Gemisch der beiden Diastereomere. Die schlechte Selektivität und die niedrigen Ausbeuten 
dieser Sequenz führten dazu, dass keine weiteren Versuche in diese Richtung unternommen 
wurden.  
Für die Kreuzmetathese mit Acrolein wurde zunächst der Alkohol 119 als Testsubstanz 
gewählt. Dabei wurde der Grubbs Katalysator der zweiten Generation (122) verwendet 
(Abbildung 6). Nach 24 Stunden wurde nur ein geringer Umsatz von 31 % beobachtet. Dabei 
konnte 10 % des gewünschten Produktes 158 isoliert werden und deuteten darauf hin, dass 
dieser Syntheseweg erfolgversprechend sein könnte (Schema 53). 
 
 
 
 
Schema 52: Metathese-Kaskade mit Trien 126. 
Schema 53: Erster Test zur Metathese mit Acrolein. 
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Schema 55: Erfolgreiche Totalsynthese von Synargentolid A (1). 
Es wurde an dieser Stelle beschlossen, weitere Tests nicht mit dem entsprechenden Alkohol 
119 sondern direkt mit dem Triacetat 21 durchzuführen. Durch Wechsel des Lösungsmittels 
auf 1,2-Dichlorethan und Erhöhung der Temperatur sollte der Umsatz zusätzlich gesteigert 
werden (Schema 54). 
 
 
 
Durch Wechsel auf den Hoveyda-Grubbs-Katalysator (123) konnten Umsatz und Ausbeute 
noch einmal gesteigert werden. Nach 2 Tagen wurden 74 % des gewünschten Aldehyds 88 in 
einer ausgezeichneten Diastereoselektivität erhalten. 17 % des Eduktes 21 konnten ebenfalls 
zurückgewonnen werden. 
 
3.1.12 Erfolgreiche Totalsynthese von Synargentolid A  
 
Ausgehend vom Aldehyd 88 sollte nun der Lactonring nach dem ursprünglichen Plan mit 
Hilfe einer Sequenz von asymmetrischer Allylierung, Veresterung und Ringschlussmetathese 
hergestellt werden (Schema 55). 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 54: Kreuzmetathese mit Acrolein. 
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Der Aldehyd 88 wurde mit (+)-Ipc2B(allyl) allyliert, wobei der Alkohol 159 in sehr guter 
Ausbeute und exzellenter Diastereoselektivität entstand. Die folgende Veresterung mit 
Acryloylchlorid und Triethylamin lieferte den Ester 87 in 63 % Ausbeute. 
Dieser Ester 87 sollte durch eine Ringschlussmetathese in Synargentolid A (1) umgewandelt 
werden. Mit Grubbs-Katalysator der zweiten Generation (122) konnten gute Ergebnisse 
erzielt werden und nach Optimierung der Reaktionsbedingungen konnte die Ausbeute nach 
zwei Stunden unter Rückfluss auf 77 % gesteigert werden. Damit war es gelungen den 
Naturstoff Synargentolid A (1) erfolgreich herzustellen. Unter Verwendung des Dioxanons 83 
und der SAMP/RAMP-Methodik gelang die Synthese über elf Stufen in etwas über 9 % 
Ausbeute.  
 
3.1.11 Synthese des 3-Epimers von Synargentolid A 
 
Das 3-Epimer von Synargentolid A (86) wurde, ausgehend von dem bei der Reduktion des 
Ketons 115 erhaltenen diastereomeren Alkohol 119, ebenfalls hergestellt. Dabei wurde 
zunächst das Dioxanol 119 unter sauren Bedingungen entschützt und anschließend acetyliert 
(Schema 56). 
 
 
 
 
Das Triacetat 161 konnte in zwei Stufen in einer Ausbeute von 64 % erhalten werden. Die 
weiteren Reaktionen wurden ebenfalls analog zu Synargentolid A (1) durchgeführt. Während 
die Ausbeuten für die beiden Metathesereaktionen im ähnlichen Bereich lagen, konnte für die 
Allylierung nur 65 % Ausbeute erreicht werden. Auch die Veresterung verlief mit 40 % 
schlechter als bei der Synthese von Synargentolid A (1) (Schema 57). 
Schema 56: Synthese des Triacetats 161 
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Alle Reaktionen verliefen mit den gleichen exzellenten Diastereoselektivitäten. Die Metathese 
mit Acrolein lieferte nur eines der beiden Diastereomere, den Aldehyd 162, auch die 
Allylierung lieferte den Alkohol 163 in einem Diastereomerenüberschuss von 99 %. 
Veresterung lieferte das Dien 164 welches per Ringschlussmetathese zu 3-epi-Synargentolid A 
(86) umgesetzt wurde. Die Gesamtausbeute für die Synthese des Epimers 86 betrug insgesamt 
7 % über elf Stufen. 
Neben dem synthetisierten 3-Epimer wäre mit dieser Methode die Synthese von acht der 16 
möglichen Diastereomere möglich. Nur das trans-Verhältnis der Alkohole am C2- und C4- 
Atom ist aufgrund der SAMP/RAMP-Alkylierung vorgegeben. 
 
3.2 Studien zur Synthese von Invictolid 
3.2.1 Retrosynthese 
 
Nachdem die Synthese von Synargentolid A (1) erfolgreich abgeschlossen wurde, begannen 
die Versuchen zur Synthese von Invictolid (47). Diese Syntheseversuche basierten auf 
Arbeiten die bereits vor einiger Zeit von Mareile Job
[124]
 und Evelyn Peiffer
[125]
 in diesem 
Arbeitskreis begonnen wurden, damals allerdings nicht erfolgreich beendet werden konnten. 
Eine Retrosynthese für diesen Naturstoff unter Verwendung der SAMP/RAMP-Methodik ist 
Schema 57: Synthese des 3-epi-Synargentolids (86). 
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in Schema 58 dargestellt. Dabei können, je nach Wahl des Enatiomes des Auxiliars, 
verschiedene Diastereomere hergestellt werden. 
 
 
 
 
 
 
 
Zunächst wurde das Lacton (+)-47 retrosynthetisch gespalten, wofür eine Aldehydfunktion 
sowie ein geschützter Alkohol als Synthon dienen sollte. Dieser Aldehyd 165 könnte mittels 
der SAMP/RAMP-Methodik aus Propanal (166) hergestellt werden. Dafür wäre es nötig, dass 
Iodid 167 herzustellen. Nach Umwandlung der funktionellen Gruppen ist das Keton 168 als 
Ausgangsverbindung denkbar. Dieses könnte erneut mit Hilfe von SAMP hergestellt werden. 
Dabei dient Diethylketon (169) als Startmaterial.  
Damit diese Synthese gelingt, muss zunächst ein geeigneter, geschützter Alkohol gefunden 
werden, um die geschützte Hydroxymethylen-Gruppe an das Keton zu addieren. Diese muss 
sowohl unter stark basischen Bedingungen stabil sein, später aber problemlos unter dazu 
orthogonalen Bedingungen abgespalten werden können. Bisherige Versuche wurden mit 
Benzyloxymethylchlorid
[125]
 bzw. 2-(Trimethylsilyl)-ethoxymethylchlorid
[124]
 durchgeführt.  
Probleme die dabei auftraten waren vor allem niedrige Ausbeuten und 
Enantiomerenüberschüsse bei der Alkylierung des SAMP-Hydrazons sowie eine schlechte 
Diastereoselektivitäten bei der Reduktion. In dieser Arbeit sollte zunächst 
Methoxyethoxymethylether-Chlorid (171) als Reagenz verwendet werden. Durch seine 
größere Stabilität wurde gehofft, die Ausbeute zu steigern. Die Sauerstoffatome könnten bei 
der Reduktion durch Koordination am Reduktionsmittel die Selektivität beeinflussen. 
 
 
Schema 58: Retrosynthese von Invictolid (47). 
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3.2.2 Erste Versuche zur Synthese von Invictolid 
 
Zunächst wurde Diethylketon mit SAMP (79) umgesetzt. Dabei wurden die von Nicolaou et 
al.
[73]
 beschriebenen milden Bedingungen verwendet, um das Hydrazon herzustellen (Schema 
59). 
 
 
 
 
Das SAMP-Hydrazon 170 wurde anschließend verwendet, um das Keton 172 herzustellen. 
Dabei wurden über drei Stufen eine Gesamtausbeute von 63 % erzielt (Schema 60). 
 
 
Unter Standardbedingungen wurde zunächst mit Propyliodid umgesetzt. In der zweiten Stufe 
wurde, wie geplant, MEM-Chlorid (171) für die Alkylierung eingesetzt. Das Hydrazon konnte 
nun entweder mit wässriger Oxalsäure oder per Ozonolyse gespalten werden. Die Ozonolyse 
lieferte in diesem Fall innerhalb kürzester Zeit das Keton 172 in sehr guter Ausbeute, während 
die Abspaltung mit Oxalssäure länger dauerte und niedrigere Ausbeuten lieferte. Neben den 
guten Ausbeuten wurde ein exzellenter Enantiomerenüberschuss von 97.5 % erreicht.  
Damit wurde die Synthese des Ketons 172 im Vergleich zu den vorherigen Versuchen mit 
Benzyloxymethylchlorid
[125]
 und 2-(Trimethylsilyl)-ethoxymethylchlorid
[124]
 deutlich 
verbessert. Mit diesem Keton 172 wurden einige Versuche zur stereoselektiven Reduktion mit 
unterschiedlichen Reduktionsmitteln durchgeführt (Schema 61). 
Schema 59: Synthese des Hydrazons 170. 
Schema 60: Synthese des Ketons 172. 
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Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Zunächst wurde 
Natriumborhydrid als Reduktionsmittel verwendet. Wie erwartet entstanden die beiden 
Diastereomere 173 und 174 dabei im gleichen Verhältnis (Tabelle 4, Eintrag 1). 
Tabelle 4: Mit Keton 172 durchgeführte Reduktionen. 
Eintrag  Bedingungen Ausbeute  
(d.r. = 173:174)  
1 NaBH4, MeOH, 78 °C bis RT  90 % (50:50)  
2 (S)-CBS-Katalysator + BH3·SMe2, THF, RT  n.b. (64:36)  
3 (R)-CBS-Katalysator + BH3·SMe2, THF, RT n.b. (37:63)  
4 (S)-CBS-Katalystor + BH3·SMe2, Toluol, 78 °C Keine Reaktion 
5 K-Selektrid, THF,78 °C Keine Reaktion 
6 Super-Hydrid (LiBHEt3), THF, 78 °C  n.b. (38:62) 
 
Bei der CBS-Reduktion
[86,87]
 konnte eine geringe Selektivität beobachtet werden. Je nach 
Verwendung des (R)- oder (S)-Katalysators konnte ein Diastereomerenverhältnis von 64:36 
bzw. 37:63 erzielt werden (Tabelle 4, Eintrag 2-3). Die CBS-Reduktion wurde ebenfalls bei 
78 °C durchgeführt. Bei dieser Temperatur trat keine Reduktion des Ketons 172 auf, das 
Startmaterial konnte zurückgewonnen werden (Tabelle 4, Eintrag 4). 
In zwei weiteren Versuchen wurden K-Selektrid und das sogenannte Super-Hydrid (LiBHEt3) 
bei 78 °C getestet. Während mit K-Selektrid bei dieser Temperatur keine Reaktion stattfand 
(Tabelle 4, Eintrag 5), lieferte Super-Hydrid eine ähnliche Selektivität, wie die Reduktion mit 
dem (R)-CBS-Katalysator (Tabelle 4, Eintrag 6). 
Die geringen Selektivitäten führten dazu, dass an dieser Stelle der Syntheseplan umgestellt 
wurde. Es wurde vermutet, dass die Reduktion nach Abspaltung der MEM-Schutzgruppe mit 
dem Alkohol 175, durch Koordination an das Reduktionsmittel, eventuell selektiver ablaufen 
könnte.  
Schema 61: Allgemeine Reduktion des Ketons 171. 
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3.2.3 Versuche zur Abspaltung der MEM-Gruppe vor der Reduktion des Ketons 172 
 
Daher wurden verschiedene Methoden getestet um die MEM-Schutzgruppe abzuspalten. Die 
allgemeine Reaktionsgleichung sowie einige unter verschiedenen Bedingungen entstandenen 
Produkte sind in Schema 62 zu sehen. 
Standardmethoden zur Abspaltung der 2-Methoxyethoxymethylether sind vor allem die 
Verwendung von Lewis-Säuren, wie TiCl4, oder starken organischen Säuren, wie 
Trifluoressigsäure. Besonders die Sensitivität gegenüber Lewis-Säuren ist aufgrund der 
beiden Sauerstoffatome, welche an diese koordinieren können, erhöht.
[115]
 Die getesteten 
Bedingungen sind in Tabelle 5 dargestellt. 
Tabelle 5: Getestete Bedingungen zur Abspaltung der MEM-Schutzgruppe. 
Eintrag  Bedingungen Ergebnis  
1 TFA, DCM, RT Keine Reaktion 
2 TiCl4, DCM, 0 °C Keine Reaktion 
3 TiCl4, DCM, RT Keine Reaktion 
4 TiCl4, DCM, Rückfluss Keine Reaktion 
5 konz. HCl, MeOH, RT Keine Reaktion 
6 ZnBr2, DCM, RT Keine Reaktion 
7 ZnBr2, DCM, Rückfluss Keine Reaktion 
8 TMSI, DCM, RT Eliminierung zu 176 
9 TMSI, DCM, 78 °C  Isomerisiertes Iodid 177 
10 TMSCl, NaI, MeCN, RT Isomerisiertes Iodid 177 
11 TMSCl, NaI, DCM, RT Keine Reaktion 
Schema 62: Allgemeine Entschützung des Ketons 172. 
Hauptteil 
51 
 
12 TMSCl, NaI, Aceton, RT Keine Reaktion 
13 TMSBr, DCM, 78 °C  Keine Reaktion 
14 I2, CHCl3, RT Isomerisiertes Keton 178 
15 HI, CHCl3, RT Keine Reaktion 
16 TMSI, AgNO3, Aceton, RT Keine Reaktion 
17 PBr3, DCM, 78 °C  Isomerisiertes Bromid 179 
18 BBr3, DCM, 78 °C  Isomerisiertes Bromid 179 
 
Zunächst wurde versucht die Schutzgruppe mit TFA abzuspalten (Tabelle 5, Eintrag 1). Dabei 
kam es zu keiner Reaktion. TiCl4 wurde ebenfalls bei Raumtemperatur und unter Rückfluss 
getestet. Auch unter diesen Bedingungen blieb die Schutzgruppe stabil (Tabelle 5, Eintrag 2-
4). HCl wurde als weitere starke Säure getestet, lieferte aber ebenfalls keinen Erfolg (Tabelle 
5, Eintrag 5). Als Alternative zu TiCl4 kann ZnBr2 als Lewis-Säure verwendet werden, was 
jedoch sowohl bei Raumtemperatur als auch unter Rückfluss zu keinem Ergebnis führte 
(Tabelle 5, Eintrag 6-7).  
Die Verwendung von Trimethylsilyliodid beziehungsweise Trimethylsilylchlorid und 
Natriumiodid stellen eine weitere Methode dar, um MEM-Schutzgruppen abzuspalten. 
Allerdings ist bei der Verwendung von TMSI bekannt, dass die entsprechenden Iodide als 
Nebenprodukt entstehen können.
[126]
 In diesem Fall, konnte bei Verwendung von TMSI in 
Acetonitril bei Raumtemperatur weder Alkohol 175 noch Iodid 177 isoliert werden. 
Stattdessen kam es zusätzlich zu einer Eliminierung zum ,-ungesättigtem Keton 176 
(Tabelle 5, Eintrag 8). 
Durch Senken der Temperatur auf 78 °C konnte das Iodid 177 isoliert werden. Dabei fiel 
auf, dass eine Epimerisierung des Stereozentrums auftrat. Die beiden Diastereomere lagen in 
einem 1:1 Verhältnis vor (Tabelle 5, Eintrag 9). Wie bereits erwähnt, kann durch die in-situ 
Herstellung von TMSI durch TMSCl und Natriumiodid die Menge an Iodid als Nebenprodukt 
gesenkt werden. Dies wurde zunächst in Acetonitril als Lösungsmittel getestet. Auch hier 
konnte nur das Iodid 177 isoliert werden (Tabelle 5, Eintrag 10). DCM und Aceton wurden als 
alternative Lösungsmittel getestet, mit diesen Lösungsmitteln fand keine Reaktion statt 
(Tabelle 5, Eintrag 11-12). TMS-Bromid wurde ebenfalls ohne Erfolg getestet (Tabelle 5, 
Eintrag 13). 
Hauptteil 
52 
 
Da die Synthese des Iodids 177 prinzipiell für die geplante Syntheseroute ebenso, wie der 
Alkohol 175, geeignet wäre, wurde an dieser Stelle untersucht, wodurch die Isomerisierung 
des Stereozentrums verursacht wird. Als mögliche Verunreinigungen in kommerziell 
erhältlichem TMS-Iodid wurden entweder Iod oder Iodwasserstoff vermutet. Welchen 
Einfluss diese beiden Reagenzien auf das Keton 172 haben, wurde in den folgenden 
Versuchen getestet. 
Wurde Iod zu dem in Chloroform gelösten Keton 172 gegeben, konnte nach einiger Zeit eine 
Isomerisierung beobachtet werden (Tabelle 5, Eintrag 14). Mit Iodwasserstoff trat dagegen 
keine Isomerisierung auf (Tabelle 5, Eintrag 15). Da also vermutlich Iod-Spuren im 
Verwendeten TMSI für die Isomerisierung verantwortlich sind, wurde eine Methode überlegt, 
diese aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Dafür wurde Silbernitrat als zusätzliches 
Reagenz eingesetzt. Dieses sollte Spuren von Iodid binden und die Isomerisierung verhindern. 
Es gelang so die Isomerisierung zu unterbinden, eine Abspaltung der Schutzgruppe trat nicht 
auf (Tabelle 5, Eintrag 16). 
Mit PBr3 und BBr3 wurden zwei weitere starke Lewis-Säuren getestet. In beiden Fällen 
entstand nun das entsprechende Bromid 179, allerdings wurde ebenfalls eine Isomerisierung 
beobachtet (Tabelle 5, Eintrag 17-18).  
Da unter den getesteten Bedingungen weder der Alkohol 175 noch das Iodid 177 
diastereoselektiv erhalten wurde, sollte die Reihenfolge der bisherigen Syntheseschritte ein 
weiteres Mal geändert werden.  
 
3.2.4 Abspaltung der MEM-Schutzgruppe am Hydrazon 181 
 
Es wurde getestet, ob eine Abspaltung der Schutzgruppe vom Hydrazon 181 besser gelinget 
als mit dem Keton 172. Die Abspaltung des Hydrazons sollte, nach Abspaltung der MEM-
Schutzgruppe, unter Standardbedingungen weiterhin problemlos durchführbar sein. Die 
Allgemeine Reaktionsgleichung zur Entschützung des Hydrazons 181 ist in Schema 63 
dargestellt. 
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Die für diese Reaktion getesteten Bedingungen sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 
Tabelle 6: Getestete Bedingungen zur Abspaltung der MEM-Schutzgruppe. 
Eintrag  Bedingungen Ergebnis  
1 TMSI, DCM, RT Zersetzung 
2 TMSI, DCM, 78 °C  Keine Reaktion 
3 TMSCl, NaI, MeCN, RT Keine Reaktion 
4 TiCl4, DCM, 78 °C bis RT Keine Reaktion 
5 ZnBr2, DCM, RT Keine Reaktion 
 
Es wurde erneut TMSI getestet. Bei Raumtemperatur kam es allerdings zur Zersetzung des 
Hydrazons 181 und es konnte kein Alkohol 182 isoliert werden (Tabelle 6, Eintrag 1). Nach 
Senken der Temperatur auf 78 °C fand keine Reaktion statt(Tabelle 6, Eintrag 2). In situ 
hergestelltes TMSI aus TMSCl und NaI wurde in Acetonitril bei Raumtemperatur ohne Erfolg 
getestet (Tabelle 6, Eintrag 3). Als Nächstes wurde versucht TiCl4 als Lewis-Säure zu 
verwenden. Nachdem bei 78 °C keine Reaktion zu beobachten war, wurde die Mischung auf 
Raumtemperatur erhöht. Auch bei dieser Temperatur gelang es nicht die Schutzgruppe 
abzuspalten (Tabelle 6, Eintrag 4). Zinkbromid wurde ebenfalls getestet, bei Raumtemperatur 
wurde kein Umsatz beobachtet (Tabelle 6, Eintrag 5). 
Obwohl das Keton 172 mit der MEM-Gruppe in sehr guten Ausbeuten und Selektivitäten 
hergestellt werden konnte, gelangen die folgenden Schritte nicht wie geplant. Weitere 
Versuche zur Synthese von Invictolid sollten mit dieser Schutzgruppe nicht mehr durchgeführt 
werden. Stattdessen wurden einige alternative Schutzgruppen getestet. 
 
 
Schema 63: Abspaltung der MEM-Gruppe am Hydrazon 181. 
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Schema 64: Versuche zur Alkylierung mit Chlormethylpivalat 183. 
3.2.3 Versuche mit alternativen Schutzgruppen 
 
Als nächstes sollten Pivalate als Schutzgruppen getestet werden. Chlormethylpivalat (183) 
war kommerziell preiswert erhältlich und konnte direkt für die Alkylierung des SAMP-
Hydrazons 170 eingesetzt werden (Schema 64). 
 
 
 
 
 
Nachdem die erste Stufe noch ohne Probleme, analog zur bisherigen Synthese ablief, wurde 
beim Zutropfen von Chlormethylpivalat (183) eine starke Verfärbung der Reaktionsmischung 
beobachtet. Zwar wurde das Rohprodukt nach Ende der zweiten Addition noch mit Oxalsäure 
umgesetzt, doch konnte kein Keton 184 isoliert werden. Die Instabilität von Pivalaten unter 
basischen Bedingungen macht eine Synthese mit dieser Schutzgruppe unmöglich. Besser 
geeignet sollten Silylschutzgruppen sein. Diese werden meistens mit Fluorid-Reagenzien oder 
unter sauren Bedingungen gespalten.
[115]
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Nach Benneche, Gundersen und Undheim wurde das Chlorid 189 über drei Stufen ausgehend 
von Paraformaldehyd (185) und Ethanthiol (186) hergestellt (Schema 65).
[127,128]
 Eine 
Synthese des Iodids 190 über eine Finkelstein-Reaktion gelang nicht. Bei der wässrigen 
Aufarbeitung oder Reinigung per Säulenchromatographie zersetzte sich das Iodid 190 
vollständig. Das Chlorid 189 konnte allerdings für die geplante Synthese verwendet werden 
(Schema 66). 
 
 
 
 
 
 
 
Mit dem Chlorid 189 konnte das Keton 191 nicht hergestellt werden. Unter den basischen 
Bedingungen trat wahrscheinlich eine Zersetzung des Chlorids 189 ein, so dass es nicht zu 
einer Alkylierung des Hydrazons 170 kommen konnte. Die Versuche zur Synthese von 
Invictolid mit dieser Schutzgruppe wurden daraufhin eingestellt.  
 
 
 
Schema 65: Synthese des Silylgeschützten Bausteins 189.[127,128] 
Schema 66: Versuche zur Alkylierung mit Chlorid 189. 
Hauptteil 
56 
 
Schema 67: Synthese von Hydrazon 193. 
3.2.4 Synthese eines neuen SAMP-Hydrazons 193 
 
Im Laufe dieser Arbeit wurde ein neues SAMP-Hydrazon aus SAMP und Dihydro-2H-
thiopyran-4-(3H)-on (192) hergestellt (Schema 67).  
 
 
 
Dieses SAMP-Hydrazon 193 könnte anstelle des Hydrazons 170 aus Diethylketon 169 in der 
Synthese Verwendung finden. Seine starre zyklische Struktur, ähnlich zu Dioxanon 83, könnte 
ebenfalls hohe Enantioselektivitäten bei der Alkylierung, sowie weitere Vorteile im Lauf der 
Synthese bringen. Desulfurierung könnte gegen Ende der Reaktion den Schwefel entfernen, 
wobei das gleiche Produkt, wie ausgehend von Diethylketon, erhalten werden sollte. Beispiele 
für Desulfurierungen finden sich in der Literatur mit Raney-Nickel
[129]
 oder Natrium.
[130]
 
 
 
 
 
 
 
 
Während bei der Addition an das Hydrazon zunächst mit Propyliodid und anschließend 
MEM-Chlorid (171) keine Probleme beobachtet wurden, konnte nach Abspaltung des 
Hydrazons mit Ozon oder wässriger Oxalsäure nicht das erwartete Keton 194 isoliert werden. 
Vermutlich kam es während der Abspaltung des Hydrazons zusätzlich zu einer Oxidation des 
Schwefelatoms, wobei der Heterozyklus 194 zerstört wurde (Schema 68). 
Schema 68: ,‘-Bisalkylierung des Hydrazons 193. 
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Im Laufe dieser Arbeit wurden keine weiteren mit Hydrazon 193 unternommen, da die 
Synthese von Invictolid (47) an dieser Stelle ohne Erfolg eingestellt wurde. 
 
3.3 Studien zur Synthese von Ieodomycin A und B 
 
3.3.1 Retrosynthese von Ieodomycin A und B 
 
In einem weiteren Projekt wurden Versuche zur Synthese von Ieodomycin A (61) und 
Ieodomycin B (62) durchgeführt. Während Ieodomycin B (62) die geschlossene Lactonform 
darstellt, ist im offenkettigen Ester 61 die 1,3-Dioleinheit sichtbar welche erneut über die 
SAMP/RAMP-Methodik synthetisiert werden sollte. Zwei verschiedene retrosynthetische 
Ansätze sind in Schema 69 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Umwandlung von Ieodomycin A (61) zu Ieodomycin B (62) erfolgt unter Säurekatalyse. 
Die 1,3-Dioleinheit kann retrosynthetisch in das Dioxanon 195 umgewandelt werden. Das 
Schema 69: Retrosynthetische Analyse von Ieodomycin B (62). 
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Keton 195 könnte nach Reduktion mittels Barton-McCombie-Reaktion desoxygeniert 
werden.
[131]
 Dioxanon 195 könnte direkt mittels der SAMP/RAMP-Hydrazonmethode 
hergestellt werden. Dafür wird neben Bromessigsäuremethylester (197) das Iodid 198 
benötigt. (Schema 70, Ansatz A).  
Alternativ kann die Dieneinheit auch mittels Olefinierungsreaktionen aus dem Diketon 196 
hergestellt werden. Dieser Ansatz B fordert dabei einen größeren Einsatz von Schutzgruppen, 
damit Reaktionen selektiv an beiden Ketofunktionalitäten durchgeführt werden können. In 
diesem Ansatz sollte für die -Alkylierung neben Bromessigsäuremethylester (197) das Iodid 
198 benutzt werden. 
 
3.3.2 Synthese des Iodids 198 und Einsatz bei der RAMP-Alkylierung 
 
Für die Synthese des Bausteins 198 wurde zunächst der Alkohol 200 in das Chlorid 201 
umgewandelt (Schema 70).
[132]
  
 
 
 
Unter Verwendung von Thionylchlorid konnte das Chlorid in einer Ausbeute von 87 % 
erhalten werden. Weiterhin konnte das Chlorid 201 durch eine Finkelstein-Reaktion in das 
entsprechende Iodid 202 überführt werden.
[133]
 Dabei wurde ebenfalls eine sehr gute Ausbeute 
von 95 % erzielt.  
Es sollte probiert werden, das Chlorid 201 entweder durch eine Wittig-Reaktion
[134]
 oder eine 
HWE-Reaktion
[135,136]
 in das entsprechende Dien umzuwandeln. Allylbromid 203 wurde dafür 
nach Literatur in die beiden benötigen Phosphor-Reagenzien umgewandelt (Schema 71). 
 
 
Schema 70: Synthese des Chlorids 201 und des Iodids 202.[132,133] 
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Schema 73: Synthese des Iodids (Z)-198 nach Yang et al.[139] 
 
 
 
 
Das Phosphonat 205 konnte nach einer Vorschrift von Virieux et al. in sehr guten Ausbeuten 
erhalten werden.
[137]
 Ebenfalls konnte Allyltriphenylphosphoniumbromid (204) nach einer 
Vorschrift von Tilley und Francis
[138]
 in guten Ausbeuten synthetisiert werden. Beide 
Reagenzien wurden in der jeweiligen Olefinierungsreaktion mit Chlorid 201 eingesetzt 
(Schema 72).  
 
  
 
Es konnte in beiden Fällen auch in mehreren Ansätzen kein Produkt isoliert werden. Weitere 
Versuche wurden mit Chlorid 201 nicht getestet. Stattdessen wurde in der Literatur eine 
Synthese für den gewünschten Baustein gefunden. In einer Veröffentlichung von Yang et al. 
ist sowohl eine Synthese für das gewünschte (E)-Alken 198 als auch das (Z)-Alken 198 zu 
finden.
[139]
  
Für die Synthese des Iodids (Z)-198 wurde ausgehend von Alkin 207 zunächst eine 
Carbometallierung mit anschließender Iodierung
[140]
 durchgeführt. Das so erhaltene Iodid 208 
wurde in einer Kumada-Kupplung
[141]
 eingesetzt. Dabei entstand der Alkohol (Z)-209, 
welcher anschließend über eine Appel-Reaktion in das Iodid (Z)-198 umgewandelt wurde. 
Die Gesamtausbeute betrug 44 % (Schema 73).
[139]
 
 
 
 
Schema 71: Synthese der Olefinierungsreagenzien.[137,138] 
Schema 72: Olefinierungsreaktionen mit Keton 201. 
Hauptteil 
60 
 
Die Synthese des Ketons 212 gelang nach einer Vorschrift von Deslongchamps et al. in zwei 
Stufen mit einer Gesamtausbeute von insgesamt 75 %.
[142]
 Ausgehend von diesem Keton 
erfolgte die Synthese des (E)-Alkens 198 (Schema 74).
[139]
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bei der Olefinierung des Ketons 212 mit Ph2POallyl und HMPA als Additiv, konnte zwar das 
Alken (E)-213 isoliert werden, die Ausbeuten waren allerdings meistens deutlich niedriger als 
in der Literatur beschrieben. Auch konnten die in einem Fall erzielten Ausbeuten nicht 
konstant reproduziert werden, oft trat keinerlei Reaktion auf. Nach Synthese des Alkens (E)-
213 wurde die Silylschutzgruppe abgespalten und der Alkohol (E)-209 mit einer Appel-
Reaktion
[143]
 in das Iodid (E)-198 umgewandelt. Insgesamt konnte eine Gesamtausbeute von 
20 % erreicht werden. 
Die Olefinierung von Keton 212 über den zweiten Weg verlief nicht komplett stereoselektiv. 
Die NMR-Untersuchungen zeigten, dass der Alkohol (E)-209 und das Iodid (E)-198 jeweils 
in einem Diastereomerenverhältnis von 4:1 erhalten wurden. Die Signale der Nebenprodukte 
stimmen nicht mit den Spektren des Produkts überein, welches selektiv über den ersten Weg 
synthetisiert wurde.  
Vermutlich wurde entgegen der Literatur in beiden Fällen das gleiche Diastereomer erhalten. 
Eine eindeutige Bestimmung der Stereochemie war im Laufe dieser Arbeit nicht möglich. 
Trotzdem wurde in einem Testversuch das erhaltene Iodid 198 für die RAMP-Alkylierung 
eingesetzt (Schema 75). 
Schema 74: Synthese des Iodids (E)-198 nach Yang et al.[139,142] 
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Die Alkylierung des RAMP-Hydrazons 100 wurde in der ersten Stufe mit 
Bromessigsäuremethylester (197) durchgeführt. Im zweiten Schritt wurde das hergestellte 
Iodid 198 eingesetzt. Eine Abspaltung des Hydrazons per Ozonolyse kam nicht in Frage, da 
dabei die Doppelbindungen zerstört werden würden. Stattdessen wurde wässrige Oxalsäure 
verwendet. Nach der Abspaltung konnten 7 % des dialkylierten Ketons 195 isoliert werden. 
Die geringen Ausbeuten, in Verbindung mit den Problemen bei der Eduktsynthese und der 
uneindeutigen Stereochemie führten dazu, dass der Ansatz an dieser Stelle aufgegeben wurde. 
Stattdessen wurde sich auf den zweiten in Schema 70 dargestellten Weg über das Iodid 199 
konzentriert. 
 
3.3.3 Synthese des Iodids 199 und Einsatz bei der RAMP-Alkylierung 
 
Das Iodid 199 konnte nach einer Literaturvorschrift von Nazef et al. synthetisiert werden 
(Schema 76).
[144]
 
 
 
 
 
 
Schema 75: Synthese des Ketons 100 per RAMP-Alkylierung. 
Schema 76: Synthese des Iodids 199.[144] 
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Dabei konnte nur eine Ausbeute von 40 % erzielt werden, allerdings war die Synthese sehr 
schnell und konnte in einem großen Maßstab durchgeführt werden. Das erhaltene Iodid 199 
wurde nun in der RAMP-Alkylierung eingesetzt (Schema 77). 
Die 
Alkylierung des RAMP-Hydrazons 100 wurde in der ersten Stufe erneut mit 
Bromessigsäuremethylester (197) durchgeführt. Im zweiten Schritt wurde das hergestellte 
Iodid 199 eingesetzt. Die Abspaltung erfolgte erneut mit wässriger Oxalsäure. Bei dieser 
Reaktion wurde nicht nur das Hydrazon gespalten, sondern ebenso wurde unter sauren 
Bedingungen die Ethylenglykol-Schutzgruppe hydrolysiert, wobei das Diketon 196 entstand. 
Dadurch entstehen Probleme in den folgenden Stufen der Totalsynthese, weshalb versucht 
wurde Bedingungen zur selektiven Abspaltung des Hydrazons zu finden. Als nächstes wurde 
die Ozonolyse getestet (Schema 78). 
 
 
 
 
 
 
 
Unter diesen Bedingungen konnte das Hydrazon erfolgreich abgespalten werden, während die 
Keto-Gruppe in der Seitenkette geschützt blieb. Die Gesamtausbeute an Keton 216 betrug  
Schema 77: RAMP-Alkylierung mit Iodid 199 und Abspaltung mit Oxalsäure. 
Schema 78: RAMP-Alkylierung mit Iodid 199 und Abspaltung mit Ozon. 
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40 % über drei Stufen. Ausgehend von diesen beiden Verbindungen sollten weitere Versuche 
zur Totalsynthese der beiden Ieodomycine unternommen werden. 
 
3.3.4 Versuche zur Desoxygenierung des Ketons 216 
 
Das Keton 216 sollte in den folgenden Stufen mittels der von Barton und McCombie 
entwickelten Methodik
[131]
 desoxygeniert werden. Dafür wurde das Keton 216 zunächst in 
den Alkohol 217 umgewandelt (Schema 79). 
 
 
 
 
 
Mit Natriumborhydrid konnten exzellente Ausbeuten erzielt werden und das Gemisch der 
Diastereomere wurde direkt in der nächsten Reaktion eingesetzt. Nachdem eine Synthese des 
Methylxanthogenats nach Enders et al.
[145]
 keinen Erfolg brachte, wurde stattdessen  
1,1'-Thiocarbonyldiimidazol nach Rasmussen et al. verwendet.
[146]
 Die Synthese des 
Imidazolylthiocarbonylderivats 218 ist in Schema 80 dargestellt. 
 
 
 
 
Die Synthese gelang in einer ausgezeichneten Ausbeute von 97 %. Die Entfernung dieser 
Gruppe sollte mit n-Tributylstannan und AIBN als Radikalquelle erfolgen (Schema 81). 
Schema 79: Reduktion von Keton 216. 
Schema 80: Synthese der Imidazolylthiocarbonylverbindung 218. 
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Nach 20 Stunden konnten 72 % des gewünschten desoxygenierten Produktes 219 erhalten 
werden. Während dieser Zeit wurde mehrmals eine kleine Menge AIBN zugegeben. Bei der 
Messung des NMR-Spektrums der frisch hergestellten Substanz in CDCl3 konnte nach einiger 
Zeit beobachtet werden, dass die Substanz nicht stabil war. Da CDCl3 leicht sauer ist, wurde 
getestet den Ester 219 mit verdünnter Salzsäure oder Oxalsäure umzusetzen (Schema 82). 
 
 
 
  
In allen Fällen wurde das gleiche Produkt beobachtet. Zunächst werden beide Schutzgruppen 
entfernt. Die Ketogruppe der Seitenkette kann nun intramolekular ein neues Vollacetal mit 
dem 1,3-Diol bilden. Dabei entsteht der Bizyklus 220 mit dem die Synthese nicht fortgeführt 
werden konnte. 
Deshalb sollte versucht werden, ob vor der Abspaltung des Xanthogenats die Dioxalan-
Schutzgruppe noch abgespalten werden kann ohne dass die Dioxanol-Einheit entschützt wird 
(Schema 83). 
 
 
 
 
Schema 81: Synthese des Esters 219. 
Schema 82: Umsetzung von Ester 219 mit diversen Säuren. 
Schema 83: Umsetzung von Xanthogenat 218 mit Oxalsäure. 
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Allerdings trat auch hier eine unerwünschte Reaktion auf. Beide Schutzgruppen wurden 
abgespalten und es kam zu einem Angriff des neu entstandenen Alkohols an die Kohlenstoff-
Schwefel-Doppelbindung. Dabei entstand Verbindung 221. Da es nicht gelang das Keton in 
der Seitenkette orthogonal zum Acetonid zu entschützen, wurde getestet ob ausgehend von 
Diketon 196 selektiv eine Reaktion an dem Keton der Seitenkette durchgeführt werden 
konnte. 
3.3.5 Barbier-artige Reaktion mit Diketon 196 
 
Das Keton in der Seitenkette sollte selektiv allyliert werden. Da es sterisch weniger 
anspruchsvoll ist und die beiden Sauerstoffe in -Position zur Ketogruppe des Dioxanons 
einen Einfluss auf die Reaktivität haben könnten, wurde eine Barbier-artige Reaktion mit 
Indium
[147,148]
 getestet (Schema 84). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bei niedrigen Temperaturen konnten nur sehr geringe Ausbeuten erzielt werden. Allerdings 
gelang es nach 48 Stunden eine kleine Menge des Allylalkohols 222 zu erhalten. Bei höheren 
Temperaturen entstand ein Gemisch aus vielen Produkten. Eines davon schien das zweifach 
allylierte Produkt 223 zu sein. In diesem Fall scheint nach der Allylierung des Dioxanons 
zusätzlich eine intramolekulare Umesterung aufzutreten. Aufgrund der geringen Selektivität 
und Ausbeute konnten keine weiteren Versuche mit dieser Substanz durchgeführt werden. 
Stattdessen wurde ein neuer retrosynthetischer Ansatz für Ieodomycin aufgestellt. 
Schema 84: Barbier-artige Allylierung von Diketon 196. 
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3.3.6 Neue Retrosynthese mit verschiedenen Alkinen 
 
Die benötigte Dieneinheit könnte auch über eine Dreifachbindung hergestellt werden. Dabei 
wird durch eine Sequenz aus Carbometallierung mit Zirkonium nach Ma und Negishi
[140]
 und 
anschließender Reaktion mit Iod ein Vinyliodid hergestellt. Anschließend erfolgt eine 
Kumada-Kupplung mit Vinylmagnesiumbromid. Dieser Syntheseweg wurde bereits für die 
Synthese einer der bisher verwendeten Bausteine benutzt,
[139]
 fand aber auch schon direkt in 
Synthesen von Ieodomycin Anwendung.
[43]
 Die neue Retrosynthese ist in Schema 85 
dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Zunächst sollte das ungeschützte Iodid 226 hergestellt werden. Dies gelang nach einer 
Vorschrift von Darses et al. (Schema 86). 
[149]
 
 
 
 
 
Schema 85: Neue Retrosynthese über Alkin 224. 
Schema 86: Synthese des Iodids 226.[149] 
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Das hergestellte Iodid wurde direkt in der RAMP-Alkylierung verwendet. Dabei konnte kein 
Produkt isoliert werden. Wahrscheinlich kam es bei der Addition des Iodids 226 zu einer 
Deprotonierung des Alkins unter stark basischen Bedingungen (Schema 87). 
 
 
 
 
 
  
Um diese Nebenreaktion zu vermeiden, sollten stattdessen Trimethylsilyl-geschützte Alkine 
getestet werden. Dazu wurde zunächst das Alkin 228 nach Berkessel et al. TMS-geschützt 
(Schema 88).
[150]
 
 
 
  
Dieser Alkohol konnte sowohl in ein Bromid 229 als auch in das Iodid 230 umgewandelt 
werden. Diese Synthesen gelangen wie in der Literatur beschrieben (Schema 89).
[151,152]
 
Es wurde das Bromid 229 in 60 % Ausbeute erhalten, während vom Iodid 230 38 % 
hergestellt werden konnte. Zunächst wurde das Iodid 230 in der geplanten Reaktionssequenz 
Schema 87: Syntheseversuch mit Iodid 226. 
Schema 89: Synthese der beiden TMS-Alkine 229 und 230.[151,152] 
Schema 88: Synthese des TMS-Alkins 228.[150] 
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eingesetzt. Nach der Addition von Bromessigsäuremethylester wurde im zweiten Schritt das 
Iodid zugegeben (Schema 91). 
Dabei war beim Zutropfen des Iodids zwar eine exotherme Reaktion zu beobachten, nach 
Ende der Reaktion und Abspaltung des Hydrazons mit wässriger Oxalsäure wurde aber nicht 
das disubstituierte Keton erhalten. Stattdessen konnte das monosubstituierte Keton 231 
isoliert werden. Es fand keine Alkylierung mit dem Iodid 230 statt (Schema 90). 
 
 
 
 
 
Im Folgenden wurde direkt die -Alkylierung mit dem Iodid 230 und dem Bromid 229 
getestet ohne zuvor die erste Alkylierung durchzuführen. Auch auf eine Abspaltung des 
Hydrazons wurde verzichtet (Schema 91). 
 
 
 
 
 
 
Dabei konnte keine Reaktion beobachtet werden. Das unsubstituierte Hydrazon 100 konnte 
nach Ende der Reaktion wieder zurückgewonnen werden. Vermutlich trat eine Eliminierung 
von Halogenwasserstoff auf. An dieser Stelle wurden die Syntheseversuche an diesem Projekt 
eingestellt.  
 
Schema 90: RAMP-Addition mit dem Iodid 230. 
Schema 91: -Alkylierung des Hydrazon 100 mit dem Iodid 230 und dem Bromid 229. 
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Schema 92: Synthese des Ketons 115. 
4. Zusammenfassung und Ausblick 
 
4.1 Zusammenfassung 
 
4.1.1 Synthese von Synargentolid A 
 
Die Synthese von Synargentolid A (1) konnte in dieser Arbeit erfolgreich durchgeführt 
werden. Zunächst wurde das Keton 115 hergestellt. Dabei konnten über die RAMP-Hydrazon-
Methode zwei der Stereozentren in ausgezeichneter Selektivität aufgebaut werden (Schema 
92). 
 
 
 
 
 
 
Da keine Methode gefunden wurde, um das Keton 115 diastereoselektiv zu reduzieren, 
wurden die beiden Diastereomere nach der Reduktion per HPLC getrennt. Anschließend 
konnte das Triacetat 21 in zwei Stufen hergestellt werden. 
Nach Kreuzmetathese mit Acrolein konnte der Aldehyd 88 erhalten werden. Ausgehend von 
diesem Aldehyd gelang es die Lactoneinheit von Synargentolid A (1) aufzubauen. Dabei 
wurde er zunächst stereoselektiv allyliert und der Alkohol 159 anschließend verestert. Im 
letzten Schritt der Totalsynthese konnte Synargentolid A (1) nach einer Ringschlussmetathese 
aus dem Ester 87 in 77 % Ausbeute erhalten werden. Die Synthese lieferte eine 
Gesamtausbeute von 9 % nach 11 Stufen und ist in Schema 94 zusammengefasst. Das 3-
Epimer von Synargentolid A (86) wurde mit einer Gesamtausbeute von 7% ebenfalls 
hergestellt (Schema 93). 
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4.1.2 Versuche zur Synthese von Invictolid 
 
Das Keton 172 konnte über drei Stufen in sehr guten Ausbeuten hergestellt werden. Es sollte 
als Ausgangsmaterial zur Synthese von Invictolid (47) dienen. Dabei konnten bessere 
Ausbeuten als mit den bisher getesteten Schutzgruppen, Benzyloxymethylchlorid
[125]
 bzw. 2-
(Trimethylsilyl)-ethoxymethylchlorid,
[124]
 erreicht werden (Schema 94).  
Probleme bei der stereoselektiven Reduktion und bei der Abspaltung der MEM-Schutzgruppe 
führten dazu, dass die Synthese nicht wie geplant durchgeführt werden konnte. Einige weitere 
Schutzgruppen wurden im Laufe dieser Arbeit getestet, stellten sich aber für die Alkylierung 
als ungeeignet heraus. 
 
 
 
 
Schema 93: Erfolgreiche Totalsynthese von Synargentolid A (1). 
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4.1.3 Versuche zur Synthese von Ieodomycin A und B 
 
Für die Synthese der beiden Ieodomycine A (61) und B (62) wurden verschiedene Halogenide 
hergestellt, welche in der RAMP-Addition eingesetzt werden konnten um das Grundgerüst 
der Seitenkette aufzubauen. Das Iodid 199 lieferte dabei die besten Ergebnisse (Schema 95). 
 
 
 
 
 
  
Mit diesem Iodid konnte Keton 216 in 40 % Ausbeute über drei Stufen erhalten werden. 
Wurde alternativ zu der Ozonolyse Oxalsäure als Reagenz zur Spaltung des Hydrazons 
benutzt, kam es gleichzeitig zu einer Abspaltung des Dioxalans, wobei das Keton 196 erhalten 
wurde. 
Schema 94: Synthese des Ketons 172 und Reduktion zu den Alkoholen 173/174. 
Schema 95: Synthese des Ketons 216. 
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Das Keton 216 konnte erfolgreich desoxygeniert werden, wobei der Ester 219 in guten 
Ausbeuten erhalten werden konnte. Dieser war jedoch sehr empfindlich gegenüber jeglicher 
Art von Säure. Unter sauren Bedingungen wurden beide Schutzgruppen entfernt was zu einer 
intramolekularen Acetalisierung zu dem Bizyklus 220 führte (Schema 96). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mit dem Diketon 196 wurden einige Versuche zur selektiven Allylierung mittels einer 
Barbier-artigen Reaktion mit Indium durchgeführt. Allerdings konnte dass monoallylierte 
Keton 222 nur in geringer Ausbeute isoliert werden. Die Synthese der beiden Ieodomycine 
wurde wegen diesen Problemen nicht beendet. 
  
Schema 96: Desoxygenierung des Ketons 216 und Instabilität gegenüber Säuren. 
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4.2. Ausblick 
 
4.2.1 Weitere Ideen zur Synthese von Ieodomycin A und B 
 
Neben den bisher getesteten Halogeniden zur Alkylierung des RAMP-Hydrazons, existieren 
einige Alternativen. Zwei mögliche Ansätze sind in Schema 97 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Zum einen könnte das Iodid 234 verwendet werden, welches durch Allylierung aus dem 
entsprechenden, bereits verwendeten, -Iodketon 202 hergestellt werden könnte. Nach 
erfolgreicher Alkylierung und Abspaltung des Hydrazons könnte nach Hydrolyse der 
gewählten Schutzgruppe die Dienstruktur der Seitenkette per Dehydratisierung erreicht 
werden (Schema 97, Ansatz D). 
Schema 97: Neue Ansätze zur Totalsynthese von Ieodomycin B (62) 
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Einen zweiten Ansatz könnte das Iodid 236 bieten. Ausgehend von der bereits enthaltenen 
Doppelbindung, könnte durch eine En-Dien-Metathese die Dieneinheit aufgebaut werden. 
Curran und Moura-Letts konnten eine Reaktion dieser Art beispielsweise mit Methyl-(2Z,4E)-
hexadienoat durchführen.
[153]
 In diesem Fall müsste der so hergestellte Ester anschließend 
noch decarboxyliert werden, um das gewünschte Dien zu erhalten (Schema 97, Ansatz E). 
 
4.2.2 Ansatz zur Synthese des chiralen Lactons 25 
 
Im Laufe dieser Arbeit wurde versucht einen neuen, schnelleren Zugang zum Lacton 25 zu 
finden. Dieses Lacton diente schon bei einer Vielzahl von Naturstoffsynthesen als wichtiger 
Baustein. Bisher musste er immer in aufwendigen Synthesen ausgehend von chiralen 
Verbindungen gewonnen werden.
[23,154]
 Jayasinghe et al. publizierten 2014 eine Synthese, 
basierend auf einer chiralen Hetero-Diels-Alder-Reaktion nach Jacobsen und Chavez,
[8]
 in nur 
fünf Stufen.
[155]
 
Die Synthese des racemischen Lactons 128 gelang im Laufe dieser Arbeit in nur drei Stufen. 
Da es sich bei Verbindung 126 um eine meso-Verbindung handelt, könnte die zweite Stufe 
durch eine asymmetrische Ringschlussmetathese ersetzt werden, womit auch die Synthese des 
chiralen Lactons 25 weiter verkürzt werden könnte (Schema 98). 
 
 
 
 
 
 
 
Sowohl chirale Ruthenium- als auch Molybdän-Komplexe wurden bisher für die 
asymmetrische Ringschlussmetathese ähnlicher Verbindungen verwendet und liefern oft sehr 
gute Selektivitäten.
[156]
  
Schema 98: Mögliche Synthese des chiralen Lactons über eine asymmetrische RCM. 
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5. Experimenteller Teil 
 
5.1 Allgemeiner Teil 
 
5.1.1 Arbeiten unter Schutzgas 
 
Alle Reaktionen mit Luft- oder Feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in einem 
unter Vakuum ausgeheizten Schlenk-Kolben unter Argonatmosphäre durchgeführt. Flüssige 
Reagenzien und Lösungsmittel wurden mit Hilfe von Kunststoffspritzen und Stahlkanülen 
durch ein Septum zugegeben. Feststoffe wurden unter Argongegenstrom zugegeben. Tiefe 
Temperaturen wurden durch ein Eis/Wasser-Gemisch (0 °C), Trockeneis in Aceton (78 °C) 
oder Trockeneis in Diethylether (100 °C) erreicht. 
 
5.1.2 Lösungsmittel 
 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden auf folgende Weise erhalten: 
Abs. THF    Destilliert über Solvona und Benzophenon 
Abs. Et2O    Destilliert über Solvona und Benzophenon 
Abs. Toluol   Destilliert über Solvona 
Methanol    Destilliert über Magnesiummethanolat 
DCM     Acros, wasserfrei  
DMF    Acros, HPLC grade 
MeCN    Fisher, HPLC grade 
Aceton   Über 4Å Molekularsieb getrocknet 
Ethanol   Über 4Å Molekularsieb getrocknet 
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5.1.3 Chemikalien 
 
Chemikalien wurden, wenn nicht anders erwähnt, kommerziell erworben (Sigma Aldrich, 
Fluka, Fischer Scientific, Alfa Aesar, Fluorochem, ABCR, Merck, TCI) und ohne 
vorhergehende Reinigung eingesetzt. 
 
5.1.4 Reaktionskontrolle 
 
Der Fortschritt der Reaktionen und der Säulenchromatographie wurde per 
Dünnschichtchromatographie mit Fluoreszenz-Indikator (Merck, Kieselgel 60 F254, 
Schichtdicke 0.25 mm) verfolgt. Visualisierung der entwickelten DC-Platten erfolgte mit UV-
Strahlung (254 nm) oder durch Anfärben mit sogenanntem „Magic-Stain“ (2.5 g 
Phosphormolybdänsäure und 1 g Cer(IV)sulfat gelöst in 94 mL Wasser und 6 mL konz. 
Schwefelsäure). 
 
5.1.5 Geräte & Anmerkungen zu analytischen Daten 
 
Ausbeuten Ausbeuten beziehen sich immer auf das isolierte und gereinigte 
Produkt. 
Säulenchromatographie Die Säulenchromatographie wurde mit Glassäulen 
unterschiedlicher Dicke und Länge, je nach Substanzmenge und 
Trennproblem, durchgeführt. Es wurde Kieselgel 60 (Merck, 
Korngröße 0.040-0.063 nm) verwendet und ein Überdruck von 
0.2 bis 0.5 bar angelegt. 
Polarimeter Die Drehwerte wurden bei der angegebenen Temperatur mit 
einem Perkin-Elmer P241 anhand der Natrium D-Linie (λ = 569 
nm) in einer Zelle der Länge l = 1 dm gemessen. Die 
Konzentration wurde in g/dl angegeben. 
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NMR-Spektroskopie  
1
H-, 
13
C- und 
31
P-Spektren wurden bei Raumtemperatur auf 
einem Agilent VNMRS 600 oder Varian Inova 400 gemessen. 
Chemische Verschiebungen sind in ppm relativ zum internen 
Standard TMS angegeben. Folgende Abkürzungen werden für 
die Beschreibung der Multiplizität der Signale genutzt: s = 
Singulett, br = breites Singlett, d = Dublett, dd = Dublett von 
Dubletts, t = Triplett, q = Quartett, quint = Quintett, sext = 
Sextett, m = Multiplett. Kopplungskonstanten wurden in Hertz 
angegeben. Das Proton oder der Kohlenstoff, zu welchem das 
Signal gehört, ist in der Beschreibung kursiv markiert. 
IR-Spektroskopie IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer FT-IR Spektrum 
100 mit einer ATR-Einheit aufgenommen. Die Position der 
Banden wurde in cm
-1
 angegeben. Die Einteilung der Banden 
erfolgte nach Stärke der Transmission und wurde mit folgenden 
Abkürzungen angegeben: vs = very strong (0-10% 
Transmission) s = strong (10-40 % T.), m = medium (41-60 % 
T.), w = weak (61-80 % T.) und vw = very weak (81-90 % T.) 
Elementaranalyse Elementaranalysen wurden mit einem Elementar Vario EL 
Instrument durchgeführt. Die Angaben erfolgen in 
Massenprozent für die jeweiligen Elemente. Die Substanz wurde 
als eindeutig identifiziert betrachtet, wenn die Abweichung 
zwischen dem berechneten und gefundenen Wert bei weniger als 
0.5% liegt. 
Massenspektrometrie Massespektren wurden auf einem Finnigan SSQ7000 (EI 70 eV, 
CI 100 eV) Spektrometer aufgenommen. Die Masse der 
Fragmente ist als Nummer ohne Einheit angegeben, die 
Peakintensität relativ zum höchsten Peak ist in runden 
Klammern angegeben. HR-Massespektren wurden auf einem 
Finnigan MAT 95 (EI 70 eV, CI 100 eV) Spektrometer 
aufgenommen. Für HRMS wurde die Substanz als eindeutig 
identifiziert betrachten, wenn der Unterschied zwischen Theorie 
und Messwert weniger als 2 ppm betrug. 
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HPLC Die Messung von HPLC-Chromatogrammen erfolgte auf einem 
Hewlett-Packard 1050 und 1100 mit UV- bzw. IR-Detektor auf 
der jeweils angegebenen Säule. 
GC Die Messung von Gaschromatogrammen erfolgte zur  
Reinheitskontrolle auf einem Varian CP 3800 und zur 
Enantiomerentrennung auf einem Siemens Sichromat 1-4 mit 
der jeweils angegeben Säule. 
 
5.2 Analytik 
 
5.2.1 Synthese von Synargentolid A 
 
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (83)
[69,70]
: 2-Amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiolhydro- 
chlorid (91) (78.0 g, 500 mmol, 1.00 Äquiv.), DMF (160 mL),  
2,2-Dimethoxypropan (63.8 g, 600 mmol, 1.20 Äquiv.) und Camphersulfonsäure 
(4.18 g, 25.0 mmol, 0.05 Äquiv.) wurden in einen 2-L Rundkolben gegeben und für 
40 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Et3N (4.2 mL) wurde hinzugegeben und 
anschließend die Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde in 
einer Mischung aus EtOAc (1.2 L) und Et3N (67 mL) gelöst und 10 Min. gerührt. Dabei fällt 
ein weißer Feststoff aus, welcher abfiltriert wurde. Nach Entfernen der Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck wurden 50.0 g des Aminoalkohols (310 mmol, 62 %) als Rohprodukt 
erhalten. 
Das Rohprodukt wurde in DCM gelöst (850 mL) und die Lösung tropfenweise zu einer 
eisgekühlten Suspension aus NaIO4 auf SiO2 (98.8 g NaIO4 auf 385 g SiO2)
[157]
 in DCM  
(750 mL) gegeben. Die Suspension wurde 3 Stunden bei 4 °C heftig gerührt und anschließend 
abfiltriert. Der Rückstand wurde mit DCM gewaschen (3 × 400 mL) und die organischen 
Phasen vereinigt. Nach Entfernen der Lösungsmittel bei vermindertem Druck und 
anschließender Destillation über einen Vigreux-Kolonne wurden 53.3 g des Produkts 83  
(410 mmol, 82 % über 2 Stufen) als hellgelbes Öl erhalten. Die spektroskopischen Angaben 
entsprechen der Literatur. ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.42 (s, 6 H, CH3), 4.21 (s, 4 H, 
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2 × CH2) ppm.
 ‒ 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.7 (CH3), 67.0 (CH2), 100.3 (Cquart), 
208.2 (CO) ppm. 
 
(R)-(‒)-1-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-ylidenamino)-2-methoxymethylpyrrolidin (100): Zu 
einer Suspension aus gemörsertem 4Å Molekularsieb (10.0 g) in DCM 
(70 mL) wurden 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (83) (6.60 g, 51.0 mmol, 
1.00 Äquiv.) und RAMP (99) (6.32 g, 48.4 mmol, 0.95 Äquiv.) 
zugegeben. Nach 14 Stunden wurde die Suspension mit Diethylether 
verdünnt (200 ml) und über Celite filtriert. Nach Waschen mit 
Diethylether (3 × 100 mL) wurden die organischen Phasen vereinigt und die Lösungsmittel 
bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 3:1 mit 5% NEt3). Es wurden 11.5 g (47.5 mmol, 95 %) des Produkts 
100 als farbloses Öl erhalten. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[64,73]
 
‒ Rf = 0.25 (Pentan:Et2O = 3:2) ‒ 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.39 (s, 3 H, CH3), 1.42  
(s, 3 H, CH3), 1.60-1.69 (m, 1 H, NCH2CH2), 1.79-1.88 (m, 2 H, NCHCH2 + NCH2CH2), 
1.96-2.03 (m, 1 H, NCHCH2), 2.50 (dt, 
2
J = 9.1 Hz, 
3
J = 8.1 Hz, 1 H, NCH2CH2), 3.06 (dt,  
2
J = 9.1 Hz, 
3
J = 6.2 Hz, 1 H, NCH2CH2), 3.22–3.30 (m, 2 H, CH2OCH3) 3.34 (s, 3 H, 
CH2OCH3), 3.38–3.44 (1 H, m, NCHCH2OCH3), 4.24 (d, 
3
J = 14.6 Hz, 1 H, CHaHbCN), 
4.29–4.35 (m, 2 H, 2 × CHaHbCN), 4.54 (d, 1 H, 
2
J = 16.2 Hz, CHaHbCN) ppm. ‒  
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.7 (CH2), 23.1 (CH3), 23.3 (CH3), 26.7 (CH2), 55.3 
(CH2), 59.2 (CH3), 60.3 (CH2), 62.6 (CH2), 66.6 (CH), 75.4 (CH2), 99.9 (Cquart), 159.9 (CN) 
ppm. ‒ MS (70 eV, EI): m/z (%) = 242 (13) [M+], 184 (42) [M+ ‒ C3H6O], 139 (33), 73 (100). 
 
(S)-(+)-1-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-ylidenamino)-2-methoxymethylpyrrolidin  
((S)-100): Das Hydrazon aus SAMP (5.75 g, 44.0 mmol, 0.95 Äquiv.) 
und2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (82) (6.00 g, 46.4 mmol,  
1.00 Äquiv.) wurde nach der selben Vorschrift wie das (R)-Enantiomer 
100 hergestellt. Es wurden 9.70 g (40.0 mmol, 91 %) des Produkts (S)-
100 als farbloses Öl erhalten. Die spektroskopischen Angaben sind 
identisch mit denen des (R)-Enantiomers 100 und entsprechen der Literatur.
[64,73]
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2-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-yliden)-1,1-dimethylhydrazin (111): 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-
5-on (83) (3.00 g, 23.0 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde mit  
N,N-Dimethylhydrazin (4.15 g, 69.0 mmol, 3.00 Äquiv.) für 20 Stunden unter 
Rückfluss auf 65 °C erhitzt. Das Gemisch wurde eingeengt, in Diethylether  
(50 mL) gelöst und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen über MgSO4 
wurde das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt und es wurden 2.93 g  
(17.0 mmol, 74 %) des Hydrazons 111 als hellgelbes Öl erhalten. Das Rohprodukt wurde ohne 
weitere Reinigung verwendet. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[158] ‒ 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.42 (s, 6 H, 2 × CH3), 2.45 (s, 6 H, 2 × NCH3) 4.29 (t,  
4
J = 0.8 Hz, 2 H, CH2), 4.54 (t, 
4
J = 0.8 Hz, 2 H, CH2) ppm.
 ‒ 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 23.9 (2 × CH3), 47.7 (2 × NCH3), 59.6 (CH2), 62.8 (CH2), 100.4 (Cquart), 165.5 (CN) ppm. 
 
4-Bromocrotonsäuremethylester (102): Zu einer Lösung von Crotonsäuremethylester (101) 
(3.00 g, 30.0 mmol, 1.00 Äquiv.) und N-Bromsuccinimid (5.34 g, 
30.0 mmol, 1.00 Äquiv.) in CCl4 (42 ml) wurde eine Spatelspitze 
Benzoylperoxid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Die Mischung wurde über Nacht im Kühlschrank gekühlt und kalt 
abfiltriert. Das Filtrat wurde über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem 
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica,  
Pentan:Et2O = 8:1). Es wurden 3.67 g (20.7 mmol, 69 %) des Produkts 102 als gelbes Öl 
erhalten. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[74]
 ‒ Rf = 0.55 
(Pentan:Et2O = 8:1) ‒ 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.73 (s, 3 H, CH3), 3.98 (dd, 
3
J = 7.4 
Hz, 
4
J = 1.3 Hz, 2 H, CH2), 6.01 (dt, 
3
J = 15.5 Hz, 
4
J = 1.3 Hz, 1 H, CH), 6.99 (dt, 
3
J = 15.5 
Hz, 
3
J = 7.4 Hz, 1 H, CH2CH) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 29.2 (CH2), 52.0 
(CH3), 124.4 (CH), 142.1 (CH), 166.1 (COOR) ppm. ‒ MS (70 eV, EI): m/z (%) = 180/178 
(32/39) [M
+
], 149/147 (28/29) [M
+ ‒ OMe], 121/119 (10/10) [M+ ‒ COOMe], 99 (100) [M+ ‒ 
Br], 68 (43), 59 (16) [COOMe
+
]. 
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4-Iodcrotonsäuremethylester (103): 4-Bromcrotonsäuremethylester (102) (1.50 g, 8.37 mmol, 
1.00 Äquiv.) wurde in absolutem Aceton (25 mL) gelöst. NaI (2.53 g, 
16.7 mmol, 2.00 Äquiv.) wurde zugegeben und das Gemisch für fünf 
Stunden zum Sieden erhitzt. Die Mischung wurde zu DCM  
(30 mL) gegeben und mit einer Natriumthiosulfat-Lösung, Wasser und gesättigter wässriger 
NaCl-Lösung gewaschen (je 10 mL). Nach dem Trocknen über MgSO4 wurden die 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 10:1). Es wurden 1.76 g (7.87 
mmol, 94 %) des Produkts 103 als rote Flüssigkeit erhalten. Die spektroskopischen Angaben 
entsprechen der Literatur.
[75]
 ‒ Rf = 0.5 (Pentan:Et2O = 10:1) ‒ 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3)  
δ = 3.76 (s, 3 H, CH3), 3.92 (dd, 
3
J = 8.4 Hz, 
4
J = 1.0 Hz, 2 H, CH2), 5.94 (dt, 
3
J = 15.4 Hz,  
4
J = 1.0 Hz, 1 H, CHCOOMe), 7.07 (dt, 
3
J = 15.4 Hz, 
4
J = 8.4 Hz, 1 H, CH2CH) ppm. 
  
2-((4R,6R)-2,2,6-trimethyl-5-oxo-1,3-dioxan-4-yl)cyclopropansäuremethylester (105): In 
einem ausgeheiztem 100 mL Schlenk-Kolben wurde RAMP-
Hydrazon 100 (2.42 g, 10.0 mmol, 1.00 Äquiv.) in absolutem 
THF (30 mL) gelöst. Die Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt 
und tBuLi (1.6 M in Pentan, 7.5 mL, 11.0 mmol, 1.10 Äquiv.) 
langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei Stunden wurde das Gemisch auf ‒100 °C 
gekühlt und Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol, 1.10 Äquiv) gelöst in abs. THF (5 mL) wurde 
langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, zugetropft. Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur 
wurde das Gemisch weitere 15 Stunden gerührt wobei es langsam auf Raumtemperatur 
erwärmt wurde. Die Mischung wurde durch Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung (5 mL) 
neutralisiert und mit Diethylether verdünnt (250 mL). Die organische Phase wurde mit 
gesättigter NaHCO3-Lösung (10 mL) und gesättigter NaCl-Lösung (2 × 10 mL) gewaschen 
und über MgSO4 getrocknet. Die Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt.  
Das Rohprodukt wurde direkt in einen ausgeheizten 100 mL Schlenk-Kolben überführt und in 
absolutem THF (30 mL) gelöst. Die Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt und tBuLi (1.6 M in 
Pentan, 7.5 mL, 11.0 mmol, 1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei 
Stunden wurde das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und das Bromid 102 (1.96 g, 11.0 mmol,  
1.10 Äquiv) gelöst in abs. THF (5 mL) wurde langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, 
zugetropft. Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch weitere 15 Stunden 
gerührt wobei es langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die Mischung wurde durch 
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Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung (5 mL) neutralisiert und mit Diethylether verdünnt  
(250 mL). Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (10 mL) und 
gesättigter NaCl-Lösung (2 × 10 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die 
Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt. 
Ein Teil des Rohprodukt (1.04 g, 3.00 mmol) wurde in Diethylether (30 mL) gelöst und es 
wurde eine wässrige gesättigte Lösung von Oxalsäure (12 mL) zugegeben. Das 
Zweiphasensystem wurde bei Raumtemperatur heftig für 28 Stunden gerührt. Die Phasen 
wurden getrennt und die wässrige Phase mit Diethylether (3 × 50 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurde 
bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 19:1).Es wurden 0.049 g (0.191 mmol, 6 % über 3 Stufen) des Ketons 
105 als farbloses Öl erhalten. ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.03 (ddd,  
3
J = 10.8 Hz, 
3
J = 6.4 Hz, 
2
J = 4.4 Hz, 1H, CHaHb), 1.25-1.35 (m, 1 H, CHCOOR), 1.30 (d,  
3
J = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 1.40 (s, 3 H, CH3), 1.43 (s, 3 H, CH3), 1.67 (dt, 
3
J = 8.8 Hz,  
2
J = 4.4 Hz, 1 H, CHaHb), 1.80-1.88 (m, 1 H, RCHORCH), 3.67 (s, 3 H, OCH3), 3.97 (dd,  
3
J = 5.8 Hz, 
4
J = 1.0 Hz, 1 H, RCHORCH), 3.97 (dq, 
3
J = 6.8 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, 
RCHORCH3) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 12.1 (CH2), 14.6 (CH3), 16.4 (CH), 
20.6 (CH), 24.1 (CH3), 24.2 (CH3), 52.1 (OCH3), 71.0 (CH), 74.0 (CH), 101.4 (Cquart), 174.2 
(COOR), 210.1 (CO) ppm. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 243 (1) [M+ + H], 184 (23), 114 (18), 
86 (62), 58 (77), 56 (100). ‒ MS (100 eV, CI): 243 [M+ + H] (4), 197 (7), 185 (2), 165 (4), 93 
(36), 79 (100), 65 (70). 
 
(E)-((4-Brombut-2-en-1-yl)(tertbutyl)dimethylsilylether (109): 4-Bromcrotonsäure-
methylester (102) (7.50 g, 42.0 mmol, 1.00 Äquiv.) wurden 
unter einer Argonatmosphäre in abs. DCM (15 mL) gelöst. Die 
Lösung wurde auf 78 °C gekühlt und DIBAL-H (105 mL, 1 M 
in n-Hexan, 105 mmol, 2.50 Äquiv.) wurde langsam zugetropft. Die Lösung wurde zunächst 
gelb und war nach Ende der Zugabe farblos. Die Lösung wurde auf 0 °C erwärmt und mit 
Diethylether (200 mL) verdünnt. Nach Zugabe von Wasser (2.8 mL), 15%iger Natronlauge 
(2.8 mL) und erneut Wasser (7 mL) wurde das Gemisch 15 min bei Raumtemperatur gerührt. 
MgSO4 wurde zugegeben und nach 15 min Rühren wurde der Feststoff abfiltriert. Der 
Feststoff wurde mit Diethylether gewaschen (3 × 50 mL) und die organischen Phasen 
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vereinigt. Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und der Rückstand 
wurde in abs. DCM (60 mL) gelöst. Das Rohprodukt 108 wurde direkt weiter umgesetzt. 
Diisopropylamin (7.86 mL, 46.2 mmol, 1.10 Äquiv.) wurde unter Argon zugetropft und die 
Mischung auf 0 °C gekühlt. TBDMS-Triflat (10.6 mL, 46.2 mmol, 1.10 Äquiv.) wurden 
zugetropft und die Mischung für 12 h gerührt. Nach Ende der Reaktion wurde das 
Lösungsmittel entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt (Silica, 
Cyclohexan). Es wurden 5.50 g (20.6 mmol, 49 %) des Produkts 109 als farbloses Öl erhalten. 
Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[82]
 ‒ 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  
δ = 0.07 (s, 6H, 2 × CH3), 0.91 (s, 9H, 3 × CH3), 3.93-4.00 (m, 2 H, CH2), 4.19-4.22 (m, 2 H, 
CH2), 5.780-6.00 (m, 2 H, 2 × CH) ppm. 
 
(4R,6R)-4-((E)-4-((Tert-butyldimethylsilyl)oxy)but-2-en-1-yl)-2,2,6-trimethyl-1,3-dioxan-5-on 
(110): In einem ausgeheiztem 25 mL Schlenk-Kolben 
wurde RAMP-Hydrazon 100 (0.541 g, 2.12 mmol, 1.00 
Äquiv.) in absolutem THF (6 mL) gelöst. Die Mischung 
wurde auf ‒78 °C gekühlt und tBuLi (1.6 M in Pentan, 
1.65 mL, 2.40 mmol, 1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei Stunden 
wurde das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und Methyliodid (0.150 mL, 2.40 mmol,  
1.10 Äquiv) gelöst in abs. THF (2 mL) wurde langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, 
zugetropft. Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch weitere 15 Stunden 
gerührt, wobei es langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die Mischung wurde durch 
Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung (5 mL) neutralisiert und mit Diethylether verdünnt 
(200 mL). Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (10 mL) und 
gesättigter NaCl-Lösung (2 × 10 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die 
Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt.  
Das Rohprodukt wurde direkt in einen ausgeheizten 25 mL Schlenk-Kolben überführt und in 
absolutem THF (7 mL) gelöst. Die Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt und tBuLi (1.6 M in 
Pentan, 1.65 mL, 2.40 mmol, 1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei 
Stunden wurde das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und das Bromid 109 (0.637 g, 2.40 mmol,  
1.10 Äquiv) gelöst in abs. THF (2 mL) wurde langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, 
zugetropft. Die Mischung wurde durch Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung (5 mL) 
neutralisiert und mit Diethylether verdünnt (200 mL). Die organische Phase wurde mit 
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gesättigter NaHCO3-Lösung (10 mL) und gesättigter NaCl-Lösung (2 × 10 mL) gewaschen 
und über MgSO4 getrocknet. Die Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt. 
Das Rohprodukt (1.00 g) wurde in Diethylether (9 mL) gelöst und es wurde eine wässrige 
gesättigte Lösung von Oxalsäure (3.1 mL) zugegeben. Das Zweiphasensystem wurde bei 
Raumtemperatur heftig für 2 Stunden gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige 
Phase mit Diethylether (3 × 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt. Das 
Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Cyclohexan:EtOAc = 19:1).Es 
wurden 0.077 g (0.234 mmol, 11 % über 3 Stufen) des Ketons 110 als farbloses Öl erhalten. ‒ 
Rf = 0.05 (Cyclohexan:EtOAc = 19:1) ‒ 
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.05 (s, 6 H,  
2 × SiCH3), 0.90 (s, 9 H, 3 × SiC(CH3)3), 1.28 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 1.42 (s, 3 H, CH3), 
1.44 (s, 3H, CH3), 2.26-2.35 (m, 1 H, CHaHb), 2.57-2.65 (m, 1 H, CHaHb), 4.11-4.15 (m, 2 H, 
CH2O ), 4.24 (ddd, 
3
J = 8.0 Hz, 
3
J = 3.6 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, RCHORCH2). 4.24 (dq,  
3
J = 6.8 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, RCHORCH3) 5.61-5.70 (m, 2 H, CHCH) ppm. ‒
 13
C-NMR  
(150 MHz, CDCl3): δ = 5.1 (2 × SiCH3), 14.3 (CHCH3), 18.4 (SiC(CH3)3), 24.0 (CH3), 24.1 
(CH3), 25.9 (3 × SiC(CH3)3), 31.6 (CH2), 63.7 (CH2OR), 74.0 (CH3CHOR), 76.8 
(CH2CHOR), 101.1 (Cquart), 125.4 (CHCH), 132.3 (CHCH), 211.1 (CO) ppm.  IR [cm
-1
]:  
ν = 2936 (vs), 2861 (vs), 2737 (vw), 2319 (w), 2084 (w), 1744 (vs), 1618 (vw), 1535 (w), 
1458 (s), 1375 (s), 1230 (s), 1175 (s), 1116 (s), 974 (s), 836 (s), 775 (s), 667 (m). ‒  
MS (70 eV, EI), m/z (%): 271 (11) [M
+
 ‒ tBu], 213 (77) [M+ ‒ tBuMe2Si], 183 (48), 169 (39), 
157 (53), 117 (47), 75 (100). ‒ MS (100 eV, CI): 329 (3) [M+ + H], 271 (17) [M+ ‒ tBu], 255 
(26), 213 (43) [M
+
 ‒ tBuMe2Si], 197 (100) [M
+ ‒ tBuMe2SiO], 139 (81). ‒ HRMS für 
C17H32O4SiNa
+
 berechnet 351.1962; gefunden 351.1962. ‒ ee > 99% (Analytische HPLC, 
Säule Chiralpak IA der Firma Daicel (250 × 4.6) mm 10µL, n-Heptan:i-Propanol = 9:1, 
Flussrate 0.5 mL/min, Retentionszeit 6.2 min.) 
 
(S,R)-(E)-4-(4-((Tert-butyldimethylsilyl)oxy)but-2-en-1-yl)-2,2,6-trimethyl-1,3-dioxan-5-on 
(112): In einem ausgeheiztem 100 mL Schlenk-Kolben 
wurde Hydrazon 111 (1.00 g, 5.80 mmol, 1.00 Äquiv.) in 
absolutem THF (30 mL) gelöst. Die Mischung wurde auf 
‒78 °C gekühlt und tBuLi (1.6 M in Pentan, 4.51 mL, 
6.40 mmol, 1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei Stunden wurde 
Experimenteller Teil 
85 
 
das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und Methyliodid (0.396 mL, 6.40 mmol, 1.10 Äquiv) gelöst 
in abs. THF (5 mL) wurde langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, zugetropft. Nach zwei 
Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch weitere 15 Stunden gerührt, wobei es 
langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die Mischung wurde durch Zugabe von 
gesättigter NaHCO3-Lösung (10 mL) neutralisiert und mit Diethylether verdünnt (500 mL). 
Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (20 mL) und gesättigter NaCl-
Lösung (2 × 20 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die Lösungsmittel wurden bei 
vermindertem Druck entfernt.  
Das Rohprodukt wurde direkt in einen ausgeheizten 25 mL Schlenk-Kolben überführt und in 
absolutem THF (30 mL) gelöst. Die Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt und tBuLi (1.6 M in 
Pentan, 4.51 mL, 6.4 mmol, 1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei 
Stunden wurde das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und das Bromid 109 (1.70 g, 6.40 mmol,  
1.10 Äquiv) gelöst in abs. THF (5 mL) wurde langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, 
zugetropft. Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch weitere 15 Stunden 
gerührt wobei es langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die Mischung wurde durch 
Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung (10 mL) neutralisiert und mit Diethylether verdünnt 
(500 mL). Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (20 mL) und 
gesättigter NaCl-Lösung (2 × 20 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die 
Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt. 
Das Rohprodukt (2.10 g) wurde in Diethylether (22 mL) gelöst und es wurde eine wässrige 
gesättigte Lösung von Oxalsäure (8.5 mL) zugegeben. Das Zweiphasensystem wurde bei 
Raumtemperatur heftig für 2 Stunden gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige 
Phase mit Diethylether (3 × 70 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt. Das 
Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Cyclohexan:EtOAc = 10:1). Es 
wurden 0.403 g (1.21 mmol, 21 % über 3 Stufen) des Ketons 112 als farbloses Öl erhalten. ‒  
Rf = 0.5 (Cyclohexan:EtOAc = 10:1). ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.05 (s, 6 H,  
2 × SiCH3), 0.90 (s, 9 H, 3 × SiC(CH3)3), 1.35 (d, 
3
J = 6.9 Hz, 3 H, CH3), 1.50 (s, 3 H, CH3), 
1.52 (s, 3H, CH3), 2.44-2.51 (m, 1 H, CHaHb), 2.56-2.60 (m, 1 H, CHaHb), 4.11-4.15 (m, 2 H, 
CH2O ), 4.30 (ddd, 
3
J = 7.4 Hz, 
3
J = 4.7 Hz,
 4
J = 0.6 Hz, 1 H, RCHORCH2). 4.35 (dq,  
3
J = 6.9 Hz, 
4
J = 0.6 Hz, 1 H, RCHORCH3), 5.61-5.73 (m, 2 H, CHCH) ppm. ‒
 13
C-NMR 
(150 MHz, CDCl3): δ = 5.2 (2 × SiCH3), 16.9 (CHCH3), 18.4 (SiC(CH3)3), 21.9 (CH3), 25.9  
(3 × SiC(CH3)3), 29.2 (CH3), 34.2 (CH2), 63.7 (CH2CHOR), 63.6 (CH2OR), 77.5 
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(CH3CHOR), 99.1 (Cquart), 125.3 (CHCH), 132.6 (CHCH), 209.3 (CO) ppm.  IR [cm
-1
]:  
ν = 3882 (vw), 3783 (w), 3732 (vw), 3451 (m), 2932 (vs), 2858 (vs), 2733 (vw), 2643 (vw), 
2300 (w), 1795 (m), 1735 (vs), 1578 (w), 1543 (m), 1464 (s), 1382 (s), 1257 (s), 1126 (s), 974 
(m), 936 (m), 839 (s), 779 (s), 668 (m), 617 (w), 516 (m). ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 271 (4)  
[M
+ ‒ tBu], 213 (18) [M+ ‒ tBuMe2Si], 183 (18), 169 (16), 157 (32), 117 (33), 75 (100).  
 
(4R,5R,6R)-4-((E)-4-((Tert-butyldimethylsilyl)oxy)but-2-en-1-yl)-2,2,6-trimethyl-1,3-dioxan-
5-ol (113) und (4R,5S,6R)-4-((E)-4-((Tert-
butyldimethylsilyl)oxy)but-2-en-1-yl)-2,2,6-trimethyl-1,3-
dioxan-5-ol (114): Keton 112 (0.100 g, 0.304 mmol,  
1.00 Äquiv.) wurde in MeOH (4 mL) gelöst. Die 
Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt, NaBH4 (0.012 g, 0.608 mmol, 2.00 Äquiv.) wurde 
zugegeben und das Kältebad entfernt. Nachdem das Gemisch Raumtemperatur erreicht hatte, 
wurde das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in DCM  
(20 mL) aufgenommen. Wasser (5 mL) wurde zugegeben und die beiden Phasen getrennt. Die 
organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (5 mL) sowie gesättigter NaCl-
Lösung (5 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde bei 
vermindertem Druck entfernt und 0.098 g (0.301 mmol, 99 %, d.r. = 45:55) der beiden 
Alkohole 113 und 114 als Gemisch erhalten. Die Alkohole konnten per 
Säulenchromatographie (Silica, Pentan:Et2O = 5:1) getrennt werden. 
 
(4R,5R,6R)-4-((E)-4-((Tert-butyldimethylsilyl)oxy)but-2-en-1-yl)-2,2,6-trimethyl-1,3-dioxan-
5-ol (113): 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.04 (s, 6 
H, 2 × SiCH3), 0.90 (s, 9 H, 3 × SiC(CH3)3), 1.30 (d,  
3
J = 6.4 Hz, 3 H, CH3), 1.33 (s, 3 H, CH3), 1.37 (s, 3 H, 
CH3), 1.78 (br, 1 H, OH), 2.25-2.35 (m, 2 H, CH2),  
3.40-3.50 (m, 1 H, CHOH), 3.61 (quint, 
3
J = 6.4 Hz, 1 H, RCHORCH3). 3.82 (dt, 
3
J = 7.3 Hz,  
3
J = 3.4 Hz, 1 H, RCHORCH2), 4.11-4.15 (m, 2 H, CH2O ), 5.60-5.72 (m, 2 H, CHCH) ppm. 
‒ 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = ‒4.9 (2 × SiCH3), 18.6 (SiC(CH3)3), 19.7 (CHCH3), 24.6 
(CH3), 25.0 (CH3), 26.2 (3 × SiC(CH3)3), 32.2 (CH2), 64.0 (CH2OR), 70.4 (CH2CHOR), 71.4 
(CH3CHOR), 76.8 (CHOH), 101.0 (Cquart), 126.7 (CHCH), 132.2 (CHCH) ppm.  IR [cm
-1
]:  
ν = 3882 (vw), 3876 (w), 3432 (m), 2931 (vs), 2312 (m), 2100 (m), 1998 (vw), 1908 (m), 
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1740 (m), 1590 (w), 1542 (s), 1376 (vs), 1241 (vs), 1054 (vs), 838 (vs), 778 (s), 668 (m), 560 
(m). ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 315 (16) [M+ ‒ Me], 215 (21) [M+ ‒ tBuMe2Si], 171 (38), 157 
(28), 75 (100), 59 (55). ‒ MS (100 eV, CI), m/z (%): 331 (17) [M+ + H], 273 (13) [M+ ‒ tBu], 
257 (14), 215 (27) [M
+ ‒ tBuMe2Si], 199 (100) [M
+ ‒ tBuMe2SiO], 141 (90).  HRMS für 
C17H34O4SiNa
+
 berechnet 353.2119; gefunden 353.2119. ‒ ee > 99% 
 
(4R,5S,6R)-4-((E)-4-((Tert-butyldimethylsilyl)oxy)but-2-en-1-yl)-2,2,6-trimethyl-1,3-dioxan-5-
ol (114):
 1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.05 (s, 6 H,  
2 × SiCH3), 0.89 (s, 9 H, 3 × SiC(CH3)3), 1.17 (d,  
3
J = 6.7 Hz, 3 H, CH3), 1.33 (s, 3 H, CH3), 1.36 (s, 3 H, 
CH3), 1.65 (br, 1 H, OH), 2.22-2.48 (m, 2 H, CH2),  
3.40-3.56 (m, 2 H, CHOH + RCHORCH2), 3.99 (dq, 
3
J = 6.7 Hz, 
3
J = 3.4 Hz, 1 H, 
RCHORCH3), 4.11-4.16 (m, 2 H, CH2O ), 5.60-5.75 (m, 2 H, CHCH) ppm. ‒
 13
C-NMR 
 (75 MHz, CDCl3): δ = ‒4.9 (2 × SiCH3), 14.9 (CHCH3), 18.6 (SiC(CH3)3), 24.5 (CH3), 25.0 
(CH3), 26.2 (3 × SiC(CH3)3), 36.6 (CH2), 64.0 (CH2OR), 66.7 (CH), 74.7 (CH), 75.0 (CH), 
101.0 (Cquart), 126.7 (CHCH), 132.3 (CHCH) ppm.  IR [cm
-1
]: ν = 3884 (vw), 3385 (s), 2926 
(vs), 2653 (w), 2317 (m), 2093 (m), 1996 (w), 1917 (m), 1723 (s), 1542 (w), 1446 (s), 1375 
(vs), 1234 (vs), 1070 (vs), 1007 (vs), 854 (s), 797 (s), 615 (m). ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 331 
(1) [M
+ 
+ H], 315 (1) [M
+ ‒ Me], 217 (20), 201 (43), 145 (89), 141 (42), 115 (43), 59 (100). ‒ 
MS (100 eV, CI), m/z (%): 331 (2) [M
+ 
+ H], 217 (21), 199 (25) [M
+ ‒ tBuMe2SiO], 145 
(100), 141 (47).  HRMS für C17H34O4SiNa
+
 berechnet 353.2119; gefunden 353.2119. ‒ 
ee > 99% 
 
 But-3-ensäure-penta-1,4-dienylester (126): Zu einer Lösung aus 3-Butensäure (0.861 g, 10.0 
mmol, 1.00 Äquiv.) und Penta-1,4-dien-3-ol (0.841 g, 10.0 mmol, 1.00 
Äquiv.) in wasserfreiem DCM (10 mL) wurden DMAP (30 mg, kat.) 
hinzugegeben. Das Gemisch wurde auf 0 °C gekühlt und DCC (2.26 g, 
11.0 mmol, 1.10 Äquiv.) bei dieser Temperatur zugegeben. Nach 5 min 
bei 0 °C wurde das Eisbad entfernt und weitere 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Der 
ausgefallene Harnstoff wurde über Celite abfiltriert und das Lösungsmittel bei vermindertem 
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, 
Pentan:Et2O = 4:1). Es wurden 0.744 g (4.90 mmol, 49 %) des Produkts 126 als gelbliches Öl 
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erhalten. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[106,122]
  Rf = 0.68 
(Pentan:Et2O = 4:1).  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.12 (dt, 
3
J = 6.9 Hz,
 4
J = 1.4 Hz,  
2 H, CH2), 5.13-5.19 (m, 2 H, CH2CHCH2), 5.21 (dt, 
3
J = 10.4 Hz,
 4
J = 1.2 Hz, 2 H, 
CHCHCH2), 5.27 (dt, 
3
J = 17.2 Hz,
 4
J = 1.2 Hz, 2 H, CHCHCH2), 5.69-5.74 (m, 1 H, CHOR), 
5.78-5.97 (m, 3 H,2 × CHCH + CH2CHCH2) ppm.  
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 39.3 
(CH2), 75.2 (CHOR), 117.5 (2 x CHCHCH2), 118.6 (CH2CHCH2), 130.1 (CH2CH), 134.9  
(2 x CHCH), 170.3 (CO) ppm. 
 
6-Vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-on (127): Penta-1,4-dien-3-ylacrylat (126) (0.152 g, 
1.00 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde in wasserfreiem DCM (200 mL) gelöst. Durch 
die Lösung wurde für 30 min Stickstoff durchströmt und anschließend wurde 
Grubbs-Katalysator der zweiten Generation (0.044 g, 0.025 mmol, 2.5 mol%) 
hinzugegeben. Die Lösung wurde zwei weitere Stunden mit Stickstoff 
durchströmt und anschließend wurde das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. 
Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 1:1) und es 
wurden 0.112 g (0.91 mmol, 91 %) des Produkts 127 als gelbliches Öl erhalten. Die 
spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[122,123]
   
Rf = 0.30 (Pentan:Et2O = 1:1).  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.04-3.07 (m, 2 H, 
COCH2), 5.22-5.26 (m, 1 H, CHOCHCHaHb), 5.31-5.36 (m, 1 H, CHOCHCHaHb), 5.37-5.40 
(m, 1 H, COCH2CH), 5.82-5.92 (m, 3 H, 3 × CH) ppm. 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 29.9 (COCH2), 79.8 (CHOR), 117.4 (CHOCHCH2), 122.0 (CH), 125.1 (CH), 134.4 (CH), 
168.5 (CO) ppm.  IR [cm-1]: ν = 3081 (vw), 2919 (m), 1737 (vs), 1376 (s), 1220 (s), 1162 
(w), 1060 (s), 994 (m), 933 (m), 704 (m).  MS (70 eV, EI), m/z (%): 123 (22) [M+ H], 97 
(43), 71 (49), 69 (59), 55 (95). 
 
6-Vinyl-5,6-dihydro-2H-pyran-2-on (128): Zu 6-Vinyl-3,6-dihydro-2H-pyran-2-on (127) 
(0.030 g, 0.241 mmol, 1.00 Äquiv.) in wasserfreiem DCM (1 mL) wurde DBU 
(0.002 g, 0.0241 mmol, 0.1.00 Äquiv.) bei Raumtemperatur gegeben und die 
Lösung für 16 h gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel bei 
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 1:1). Es wurden 0.087 g (0.701 mmol, 39 %) des Produkts 
128 als gelbliches Öl erhalten. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.[23,159 
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] Rf = 0.21 (Pentan:Et2O = 1:1).  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.37-2.45 (m, 2 H, 
CHOCH2), 4.84-4.91 (m, 1 H, CHOR), 5.25 (d, 
3
J = 10.6 Hz, 1 H, CHOCHCHaHb), 5.36 (d, 
3
J = 17.1 Hz, 1 H, CHOCHCHaHb), 5.86-5.96 (m, 1 H, CHOCHCH2), 5.96-6.01 (m, 1 H, 
ROOCCH), 6.80-6.87 (m, 1 H, ROOCCHCH) ppm.  13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 29.3 
(CHOCH2), 77.8 (CH2CH), 117.8 (CHOCHCH2), 121.5 (CHOCH), 134.8 (CHCO), 144.6 
(CHOR), 163.8 (CO) ppm.  IR [cm-1]: ν = 3086 (vw), 2918 (m), 1721 (vs), 1421 (m), 1384 
(s), 1248 (s), 1149 (m), 1099 (m), 1030 (s), 940 (m), 870 (w), 816 (s), 669 (w).  MS 
 (70 eV, EI), m/z (%): 125 (2) [M
+
], 96 (27) [M
+ C2H4], 68 (100). 
 
5-(Trimethylsilyl)pent-1-en-4-in-3-ol (131): Zu einer Lösung von TMS-Acetylen (130) (3.44 
g, 35.0 mmol, 1.40 Äquiv.) in 300 mL absolutem THF wurde bei 78 
°C nBuLi (1.6 M in Hexan, 18.8 mL, 30.0 mmol, 1.20 Äquiv.) 
zugetropft. Die Mischung wurde eine Stunde bei 78 °C gerührt und 
anschließend wurde frisch destilliertes Acrolein (129) (1.40 g, 1.67 mL, 25.0 mmol,  
1.00 Äquiv.) langsam zugetropft. Die Lösung wurde weitere 3 Stunden bei 78 °C gerührt 
und anschließend über 12 Stunden auf Raumtemperatur erwärmt. Zu der Reaktion wurde Eis 
(10 g) gegeben und das Gemisch wurde anschließend mit DCM (3 × 300 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und nach Entfernen des 
Lösungsmittels säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 2:1). Es wurden 
2.21 g (14.4 mmol, 57 %) des Produkts 131 als farbloses Öl erhalten. Die spektroskopischen 
Angaben entsprechen der Literatur.
[108]
  1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.18 (s, 9 H,  
3 × CH3), 1.91-2.01 (m, 1 H, CHOH), 4.85-4.88 (m, 1 H, CHOH), 5.23 (dt, 
3
J = 10.2 Hz,
 
4
J = 1.1 Hz, 1 H, CHCHaHb), 5.47 (dt, 
3
J = 16.9 Hz,
 4
J = 1.2 Hz, 1 H, CHCHaHb), 5.96 (ddd, 
3
J = 16.9 Hz, 
3
J = 10.2 Hz, 
3
J = 5.3 Hz, 1 H, CHCH2) ppm.  
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3):  
δ = 0.2(3 × SiCH3), 63.6 (CHOH), 91.2 (Cquart), 103.9 (Cquart), 116.6 (CH2), 136.7 (CH) ppm. 
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But-3-ensäure-5-(Trimethylsilyl)pent-1-en-4-inylester (139): Zu einer Lösung aus  
3-Butensäure (0.140 g, 1.62 mmol, 1.00 Äquiv.) und Alkohol 132 
(0.841 g, 1.62 mmol, 1.00 Äquiv.) in wasserfreiem DCM (1.75 
mL) wurde DMAP (10.0 mg, kat.) hinzugegeben. Das Gemisch 
wurde auf 0 °C gekühlt und DCC (0.368 g,  
1.78 mmol, 1.10 Äquiv.) bei dieser Temperatur zugegeben. Nach  
5 min bei 0 °C wurde das Eisbad entfernt und weitere 3 Stunden bei Raumtemperatur  
gerührt. Der ausgefallene Harnstoff wurde über Celite abfiltriert und das Lösungsmittel bei 
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 10:1). Es wurden 0.260 g (1.17 mmol, 72 %) des Produkts 139 als 
gelbliches Öl erhalten.  1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.19 (s, 9 H, 3 × SiCH3), 3.09-3.19 
(m, 2 H, CH2COOR), 5.16-5.21 (m, 2 H, 2 × CHCHaHb), 5.32 (d, 
3
J = 10.0 Hz, 1 H, 
CHCHaHb), 5.32 (d, 
3
J = 16.8 Hz, 1 H, CHCHaHb), 5.84-5.96 (m, 3 H, 2 × CHCH2 + CHOR). 
 13C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 0.3 (3 × SiCH3), 38.9 (CH2), 64.8 (CHOR), 92.5 (Cquart), 
99.9 (Cquart), 118.8 (CHCH2), 119.1 (CHCH2), 129.8 (CHCH2), 132.6 (CHCH2), 170.1 
(COOR) ppm. IR [cm-1]: ν = 3087 (vw), 2962 (m), 2325 (w), 2180 (w), 2114 (w), 1743 (vs), 
1643 (w), 1413 (m), 1333 (m), 1247 (s), 1157 (s), 1059 (m), 982 (s), 930 (s), 843 (vs), 759 
(m), 702 (m), 626 (m), 543 (m).  MS (70 eV, EI), m/z (%): 222 (7) [M+], 181 (11), 153 (100) 
[M
+
 C4H5O], 137 (83), 109 (20), 59 (41). 
 
(E)-But-2-ensäure-5-(Trimethylsilyl)pent-1-en-4-in-3-ylester (138): Zu einer Lösung aus  
3-Butensäure (0.558 g, 6.48 mmol, 1.00 Äquiv.) und Alkohol 132 
(1.00 g, 6.48 mmol, 1.00 Äquiv.) in wasserfreiem DCM (6.5 mL) 
wurden DMAP (70.0 mg, 0.57 mmol,  
0.09 Äquiv.) hinzugegeben. Das Gemisch wurde auf 0 °C gekühlt 
und EDCI (1.11 g, 7.13 mmol, 1.10 Äquiv.) bei dieser 
Temperatur zugegeben. Nach 5 Minuten bei 0 °C wurde das Eisbad entfernt und weitere 16 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der ausgefallene Harnstoff wurde über Celite abfiltriert 
und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 20:1). Es wurden 0.700 g  
(3.15 mmol, 49 %) des Produkts 138 als gelbliches Öl erhalten. 1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ = 0.17 (s, 9 H, 3 × CH3), 1.87 (dd, 
3
J = 6.9 Hz, 
4
J = 1.7 Hz, 3 H, CHCH3), 5.29 (dt, 
3
J = 9.9 Hz, 
4
J = 0.9 Hz, 1H, CHCHaHb), 5.52 (d, 
3
J = 17.6 Hz, 
4
J = 0.9 Hz, 1 H, CHCHaHb), 
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5.81-5.99 (m, 3 H, CHCHCH3 + CHCH2 + CHOR) 7.02 (dq, J = 15.5 Hz, J = 6.9 Hz, 1 H, 
CHCH3).  
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 0.3 (3 × SiCH3), 18.0 (CHCH3), 64.3 
(CHOR), 92.2 (Cquart), 100.2 (Cquart), 118.8 (CHCH2), 122.1 (CH), 133.0 (CH), 145.8 
(CHCH3), 164.9 (COOR) ppm. 
 
 (R)-Essigsäure-5-(Trimethylsilyl)pent-1-en-4-yn-3-ylester (133)
[109,160]
: Zu einer Suspension 
aus Amano Lipase PS von Burkholderiacepacia (0.545 g,  
0.545 Massenäquiv.), gemörsertem 4 Å Molsieb (2.00 g,  
2.0 Massenäquiv.) und racemischem Alkohol 132 (1.00 g, 6.48 mmol, 
1.00 Äquiv.) in trockenem Hexan (50 mL) wurde Vinylacetat (6.00 mL, 65.0 mmol,  
10.0 Äquiv.) zugegeben. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur gerührt, bis nach DC-
Kontrolle das Verhältnis von Acetat zu Alkohol ungefähr 1:1 war. Nach 20 Stunden wurde die 
Suspension über Celite filtriert und der Rückstand mit Hexan gewaschen (2 × 20 mL). Die 
organischen Phasen wurden vereinigt, über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei 
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 97:3 bis 9:1). Es wurden 0.514 g (2.62 mmol, 40 %) des Acetats 133 
sowie auch 0.516 g (3.34 mmol, 52 %) des chiral angereicherten Alkohols 132 als farbloses 
Öl erhalten. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.  1H-NMR (600 MHz, 
CDCl3): δ = 0.18 (s, 9 H, 3 × CH3), 2.09 (s, 3 H, CH3), 5.28-5.32 (m, 1 H, CHCHaHb),  
5.50-5.58 (m 1 H, CHCHaHb), 5.82-5.92 (m, 2 H, CHOR + CHCH2) ppm.  
13
C-NMR  
(150 MHz, CDCl3): δ = 0.2 (3 × CH3), 21.0 (CH3), 64.6 (CHOH), 92.3 (Cquart), 100.0 (Cquart), 
118.9 (CH2), 132.8 (CH), 169.5 (RCOOR) ppm. ‒ ee > 99%. 
 
(R)-Pent-1-en-4-in-3-ol (134)
[161]
: Zu einer Lösung des Acetats 133 (1.83 g, 9.32 mmol,  
1.00 Äquiv.) in Methanol (90 mL) wurde bei Raumtemperatur K2CO3 (2.10 g, 
15.2 mmol, 1.63 Äquiv.) zugegegeben. Das Reaktionsgemisch wurde  
90 Minuten bei 45 °C gerührt und anschließend auf Raumtemperatur 
abgekühlt. Gesättigte NH4Cl-Lösung (90 mL) wurde zugegeben und das Gemisch mit 
Essigester extrahiert (3 × 90 mL). Die organischen Phasen wurden vereinigt, über MgSO4 
getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 2:1). Es wurden 0.635 g  
(7.74 mmol, 83 %) des Alkohols 134 als farbloses Öl erhalten. Die spektroskopischen 
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Angaben entsprechen der Literatur.  1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.09-2.20 (br, 1H, 
CHOH), 2.58 (d, 
4
J = 2.2 Hz,
 
1 H, CCH), 4.98 (t, 
3
J = 5.1 Hz,
 
1 H, CHOH), 5.25 (d,  
3
J = 10.3 Hz,
 
1 H, CHCHaHb), 5.50 (d, 
3
J = 17.1 Hz,
 
1 H, CHCHaHb), 5.98 (ddd, 
3
J = 17.1 Hz,
 
3
J = 10.3 Hz,
 3
J = 5.1 Hz,
 
1 H, CHCH2) ppm.  
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 62.9 
(CHOH), 74.4 (CH), 82.5 (Cquart), 116.8 (CH2), 136.4 (CHCH2) ppm.ee: >99 % (GC, 
Lipodex G 25 m, Ret. Zeit 12.13 min.). 
 
(3R)But-3-ensäure-Pent-1-en-4-in-3-ylester(135): Zu einer Lösung aus 3-Butensäure (0.209 
g, 2.43 mmol, 1.00 Äquiv.) und Alkohol 134 (0.200 g, 2.43 mmol, 1.00 
Äquiv.) in wasserfreiem DCM (3 mL) wurden DMAP (8.0 mg, kat.) 
hinzugegeben. Das Gemisch wurde auf 0 °C gekühlt und DCC (0.551 g, 
2.67 mmol, 1.10 Äquiv.) bei dieser Temperatur zugegeben. Nach fünf 
Minuten bei 0 °C wurde das Eisbad entfernt und weitere 3 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Der ausgefallene Harnstoff wurde über Celite abfiltriert und das Lösungsmittel bei 
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 10:1). Es wurden 0.287 g (1.90 mmol, 79 %) des Produkts 135 als 
gelbliches Öl erhalten. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 2.58 (d, 4J = 2.0 Hz, 1 H, CCH), 3.15 (dd, 3J = 6.9 Hz, 4J = 1.1 Hz, 2 H, ROOCCH2), 
5.16-5.21 (m, 2 H, CH2CHCH2),5.32-5.36 (m, 1 H, CHCHCHaHb), 5.55-5.61 (m, 1 H, 
CHCHCHaHb), 5.78-5.97 (m, 3 H,2 x CH + CHOR) ppm.  
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3):  
δ = 38.9 (CH2), 64.2 (CH), 75.4 (CHOR), 78.9 (Cquart), 119.0 (CHCH2), 119.5 (CHCH2), 
129.6 (CHCH2), 132.3 (CHCH2), 170.3 (CO) ppm. IR [cm
-1
]: ν = 3464 (vw), 3292 (m), 
3085 (w), 2986 (w), 2657 (w), 2323 (w), 2120 (w), 1739 (vs), 1644 (m), 1414 (m), 1336 (m), 
1241 (s), 1157 (s), 1105 (m), 979 (s), 928 (s), 646 (s). MS (70 eV, EI), m/z (%): 137 (2)  
[M
+ CH], 111 (20) [M+ C2H4], 83 (37), 69 (41) [C4H5O
+
], 65 (100) [C5H5
+
], 55 (24). ‒  
ee > 99%. 
 
(3R,E)-1-(Triethylsilyl)penta-1,4-dien-3-ol (141): Wilkinson-Katalysator 142 (0.045 g,  
1.0 mol%) wurde unter einer Argonatmosphäre in MeCN (8.1 mL) 
gelöst. Nach zehn Minuten Rühren wurde Alkin 134 (0.450 g,  
5.40 mmol, 1.00 Äquiv.) und Triethylsilan (0.940 g, 8.10 mmol,  
1.50 Äquiv.) zugegeben. Das Gemisch wurde 40 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das 
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Lösungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt (Silica, 
Pentan:Et2O = 6:1). Es wurde 0.853 g (4.24 mmol, 79 %) des Produkts 141 als gelbliches Öl 
erhalten. 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.58 (q, 
3
J = 10.3 Hz, 6 H,  
3 × CH2), 0.91 (t, 
3
J = 10.3 Hz, 9 H, 3 × CH3), 1.69 (br, 1 H, CHOH), 4.62 (m, 1 H, CHOH), 
5.25 (d, 
3
J = 10.4 Hz,
 
1 H, CHCHaHb), 5.27 (d, 
3
J = 17.2 Hz,
 
1 H, CHCHaHb), 5.84 (dd, 
3
J = 18.9 Hz,
 4
J = 1.1 Hz,
 
1 H, SiCH), 5.87 (ddd, 
3
J = 17.2 Hz,
 3
J = 10.4 Hz,
 3
J = 5.9 Hz,
 
1 H, 
CHCH2) 5.84 (dd, 
3
J = 18.9 Hz,
 3
J = 5.1 Hz,
 
1 H, SiCHCH) ppm.  13C-NMR (150 MHz, 
CDCl3): δ = 3.6 (3 × CH3), 7.3 (3 × CH2), 75.7 (CHOH), 115.1 (CH2), 126.3 (CH), 139.3 
(CH), 147.5 (CH) ppm. IR [cm-1]: ν = 3853 (vw), 3745 (vw), 3323 (m), 2951 (s), 2881 (s), 
2336 (w), 2089 (w), 1618 (m), 1459 (m), 1414 (m), 1307 (w), 1236 (s), 1114 (m), 1071 (m), 
996 (vs), 925 (s), 841 (m), 786 (s), 721 (vs). MS (70 eV, EI), m/z (%): 199 (10) [M+ ], 
169 (4), 153 (6), 143 (10),115 (100) [M
+ SiEt3], 103 (36), 87 (45), 75 (45), 59 (24). MS 
(100 eV, CI): m/z (%): 181 (100) [M
+ OH], 169 (6), 153 (7), 139 (4), 115 (17) [M+ SiEt3], 
95 (4). ‒ ee > 99%. 
 
(E)-But-3-ensäure-(Triethylsilyl)penta-1,4-dien-3-ylester (143): Zu einer Lösung aus 3-
Butensäure (0.322 g, 3.74 mmol, 1.00 Äquiv.) und Alkohol 141 
(0.742 g, 3.74 mmol, 1.00 Äquiv.) in wasserfreiem DCM (6 
mL) wurden DMAP (30.0 mg, kat.) hinzugegeben. Das 
Gemisch wurde auf 0 °C gekühlt und DCC (0.840 g,  
4.11 mmol, 1.10 Äquiv.) bei dieser Temperatur zugegeben. Nach fünf Minuten bei 0 °C wurde 
das Eisbad entfernt und weitere 3 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der ausgefallene 
Harnstoff wurde über Celite abfiltriert und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck 
entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica,  
Pentan:Et2O = 12:1). Es wurden 0.747 g (2.80 mmol, 75 %) des Produkts 143 als gelbliches 
Öl erhalten. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.53 (q, 
3
J = 7.9 Hz, 6 H, 3 × CH2), 0.90 (t, 
3
J = 7.9 Hz, 9 H, 3 × CH3), 3.12 (dt, 2 H, 
3
J = 7.0 Hz, 
4
J = 1.5 Hz, CH2COOR), 5.13-5.30 (m, 
4 H, 2 × CHCH2), 5.67-6.01 (m, 5 H, 4 × CH + CHOR).  
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 3.2 (3 × SiCH2), 7.2 (3 × SiCH2CH3), 39.3 (CH2), 76.8 (CHOR), 117.4 (CHCH2), 118.5 
(CHCH2), 129.1 (CH), 130.2 (CH), 135.1 (CH), 142.9 (CH), 170.3 (COOR) ppm. ‒  
IR (ATR): ν = 3464 (vw), 3084 (w), 2952 (s), 2883 (s), 2324 (w), 2102 (w), 1899 (w), 1739 
(vs), 1625 (m), 1534 (w), 1461 (m), 1416 (m), 1322 (m), 1241 (s), 1164 (s), 1099 (m), 985 
(vs), 924 (vs), 781 (vs), 731 (vs). MS (70 eV, EI), m/z (%): 237 (1) [M+ t], 197 (10)  
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[M
+ C], 181 (56) [M
+ C], 171 (70), 153 (49), 139 (34), 127 (70), 115 (100), 99 
(54), 87 (39). ‒ ee > 99%. 
 
(R,E)-6-(2-(Triethylsilyl)vinyl)-3,6-dihydro-2H-pyran-2-on (144): Das Trien 143 (0.152 g, 
1.00 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde in wasserfreiem DCM (372 mL) 
gelöst. Durch die Lösung wurde für 30 min Stickstoff durchströmt und 
anschließend wurde frisch hergestellter Grela-Katalysator (124)
[105]
 
(0.050 g, 4 mol%), hinzugegeben. Die Lösung wurde zweieinhalb 
weitere Stunden mit Stickstoff durchströmt und anschließend wurde 
das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 1:1) und es wurden 0.331g  
(1.22 mmol, 66 %, 82 % Umsatz) des Produkts 144 als gelbliches Öl erhalten. 0.090 g  
(0.34 mmol, 18 %) des Triens 143wurden ebenfalls zurückgewonnen.  1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ = 0.53 (q, 
3
J = 7.9 Hz, 6 H, 3 × CH2), 0.90 (t, 
3
J = 7.9 Hz, 9 H, 3 × CH3), 2.92-3.11 
(m, 2 H, CH2COOR), 5.31-5.40 (m, 1 H, CHOR), 5.82-6.04 (m, 4 H, 4 × CH) ppm.   
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 3.2 (3 × SiCH2), 7.2 (3 × SiCH2CH3), 30.0 (CH2), 81.6 
(CHOR), 121.5 (CH), 125.3 (CH), 129.4 (CH), 141.9 (CH), 168.7 (COOR) ppm. ‒ IR (ATR): 
ν = 3846 (w), 3468 (m), 3083 (w), 2953 (vs), 2880 (vs), 2734 (w), 1737 (vs), 1621 (m), 1523 
(w), 1460 (m), 1416 (m), 1380 (w), 1254 (s), 1166 (s), 1081 (s), 1005 (s), 786 (s), 725 (vs), 
583 (w). MS (100 eV, CI), m/z (%): 239 (15) [M+], 217 (100), 141 (23) [C8H17Si
+
]. ‒ ee 
> 99%. 
 
(R,E)-6-(2-(Triethylsilyl)vinyl)-5,6-dihydro-2H-pyran-2-on (148): Das Lacton 144 (0.060 g, 
0.025 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde in DCM gelöst (3 mL). Ein Tropfen 
DBU wurde zugegeben und das Gemisch 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem 
Druck entfernt und das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 
gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 4:1). Es wurden 0.030 g (0.125 mmol, 50 %) des Produkts 
148 als gelbliches Öl erhalten.  1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.56 (q, 
3
J = 7.9 Hz, 6 H,  
3 × CH2), 0.91 (t, 
3
J = 7.9 Hz, 9 H, 3 × CH3), 2.35-2.53 (m, 2 H, CH2COR), 4.91 (ddt, 
3
J = 10.4 Hz, 
3
J = 4.9 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, CHOR), 5.95 (dd, 
3
J = 18.9 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, 
SiCH), 6.04 (ddd, 
3
J = 9.8Hz, 
4
J = 2.4 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, CHCHCOOR), 6.08 (dd,  
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3
J = 4.9 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, SiCHCH), 5.95 (ddd, 
3
J = 9.8 Hz, 
3
J = 5.5 Hz, 
3
J = 3.0 Hz, 1 H, 
CHCHCOOR) ppm.  13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 3.2 (3 × SiCH2), 7.2  
(3 × SiCH2CH3), 29.4 (CH2), 79.3 (CHOR), 121.6 (CHCOOR), 129.9 (SiCH), 142.7 
(SiCHCH), 144.4 (CHCHCOOR), 163.9 (COOR) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3444 (w), 2944 (vs), 
2324 (w), 2092 (w), 1726 (vs), 1628 (m), 1377 (s), 1233 (s), 1143 (w), 1001 (s), 790 (s), 720 
(s). MS (70 eV, EI), m/z (%): 239 (14) [M+], 221 (55), 209 (100), 170 (10), 141 (34) 
[C8H17Si
+
], 107 (53), 103 (86), 87 (36). 75 (43). ‒ ee > 99%. 
 
(3R)-Hexa-1,5-dien-3-ol (149): (+)-Ipc2B(allyl)boran (1 M in Pentan, 5.00 mL, 
 5.00 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde in abs. Diethylether (5 mL) gelöst und auf  
100 °C gekühlt. Eine Lösung aus frisch destilliertem Acrolein (129) (0.280 
g, 0.334 mL, 5 mmol, 1.00 Äquiv.) in abs. Diethylether (5 mL) wurde auf  
78 °C gekühlt und langsam zugetropft, so dass die Innentemperatur nicht über  
78 °C anstieg. Die Mischung wurde 3 Stunden bei dieser Temperatur gerührt und 
anschließend auf Raumtemperatur erwärmt. Nach tropfenweiser Zugabe von 30%iger 
wässriger H2O2-Lösung (0.3 mL) und 1 M Natronlauge (0.3 mL) wurde das Gemisch mit 
Essigester (10 mL) verdünnt. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase mit 
Essigester (3 × 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit ges. 
wässriger NaCl-Lösung gewaschen (2 × 5 mL), über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 1:1). Es wurden 0.244 g (2.40 
mmol, 48 %) des Alkohols 149 als farbloses Öl erhalten. Die spektroskopischen Angaben 
entsprechen der Literatur.
[119,120,162] 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.81-1.91 (br, 1 H, 
CHOH), 2.25-2.37 (m,
 
2 H, CHOHCH2), 4.12-4.22 (m, 1 H, CHOH), 5.10-5.27 (m, 4 H, 2 × 
CHCH2), 5.71-5.92 (m, 2 H, 2 × CHCH2) ppm.  
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 41.6 
(CH2), 71.8 (CHOH), 114.8 (CH), 117.5 (CH), 134.1 (CH2), 140.3 (CH2) ppm. 
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(3R)-Acrylsäure-hexa-1,5-dien-3-ylester (150)
[163,164]
: Zu einer eisgekühlten Lösung von 
Alkohol 149 (0.100 g, 1.38 mmol, 1.00 Äquiv.) in DCM (35 mL) und 
Triethylamin (0.42 mL, 3.00 mmol, 2.17 Äquiv.) wurde tropfenweise 
Acryloylchlorid (0.151 g, 0.135 mL, 1.66 mmol, 1.20 Äquiv.) zugetropft. 
Nach 30 Minuten bei dieser Temperatur wurde die Lösung in gesättigte 
NaCl-Lösung (3 mL) gegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase mit DCM 
(2 × 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 1 M HCL gewaschen 
(7 mL), über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das 
Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 9:1).Es wurden 
0.151 g (1.34 mmol, 97 %) des Esters 150 als farbloses Öl erhalten.   
Rf = 0.60 (Pentan:Et2O = 9:1).  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.45 (t, 
3
J = 6.7 Hz,
 
2 H, 
CHORCH2), 5.07-5.15 (m, 2 H, 2 × CHCHaHb), 5.21 (d, 
3
J = 10.6 Hz,
 
1 H, CHCHaHb), 5.29 
(d, 
3
J = 17.2 Hz,
 
1 H, CHCHaHb), 5.40 (q, 
3
J = 6.4 Hz,
 
1 H, CHOR), 5.72-5.88 (m, 3 H,  
2 × CHCH2 + 1 × CHCHaHb), 6.14 (dd, 
3
J = 17.4 Hz,
 3
J = 10.4 Hz, 1 H,
 
CHCH2), 6.42 (d, 
3
J = 17.3 Hz,
 
1 H, CHCHaHb) ppm.  
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 38.7 (CH2), 73.9 
(CHOR), 116.9 (CH), 118.0 (CH), 128.6 (CH2), 130.70 (CH), 133.0 (CH2), 135.8 (CH2), 
165.3 (Cquart) ppm. MS (70 eV, EI), m/z (%): 152 (1) [M
+
], 136 (12), 127 (40), 121 (12), 93 
(28), 80 (15), 55 (100) [C3H3O
+
]. 
 
5-Allylfuran-2(5H)-on (151): Das Trien 150(0.152 g, 1.00 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde in DCM 
(100 mL) gelöst. Die Lösung wurde 30 Minuten mit Stickstoff durchströmt 
bevor frisch hergestellter Grela-Katalysator (124)
[105]
 (0.034 g, 0.05 mmol, 5 
mol%) zugegeben wurde. Das Gemisch wurde 2 Stunden unter Argon zum 
sieden erhitzt. Nach Ende der Reaktion (DC-Kontrolle) wurde das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 1:1). Es wurden 0.078 g (63 %, 
Verhältnis 151:25 = 5:4) eines Gemisches aus 5-Allylfuran-2(5H)-on (151) und 6-Vinyl-5,6-
dihydro-2H-pyran-2-on (25) erhalten. Die spektroskopischen Angaben für beide 
Verbindungen entsprechen der jeweiligen Literatur.
[165]
 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.40-2.59 (m, 2 H, CHOCH2), 5.07 (dt, 
3
J = 6.5 Hz, 
3
J = 1.8 Hz, 1 H, CHOR), 5.15-5.21 
(m, 2 H, CHCH2), 5.67-5.80 (m, 1 H, CHCHCH2), 6.11 (dd, 
3
J = 5.8 Hz,  
4
J = 1.8 Hz,1 H, ROOCCH), 7.42 (dd, 
3
J = 5.8 Hz, 
4
J = 1.4 Hz, 1 H, ROOCCHCH) ppm.  
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13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 37.2 (CHORCH2), 82.3 (CHOR), 119.5 (CHCH2), 121.9 
(CHCH), 130.9 (CHCH2), 155.7 (CHCH), 172.8.8 (CO) ppm.  
 
(E)-Hepta-1,5-dien-4-ol (154): Crotonaldehyd (153) (2.10 g, 30.0 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde 
in abs. THF (15 mL) gelöst und tropfenweise zu einer eisgekühlten 
Lösung aus Allylmagnesiumchlorid (15 mL, 2 M in Hexan, 30.0 mmol, 
1.00 Äquiv.) in absolutem THF (15 mL) gegeben. Die Lösung wurde 15 
Minuten gerührt, bevor ges. NH4Cl-Lösung (30 mL) zugegeben wurde. Die Phasen wurden 
getrennt und die wässrige Phase mit Diethylether (3 × 50 mL) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen (2 × 50 mL), über MgSO4 getrocknet und 
das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 2:1).Es wurden 3.33 g (29.7 mmol, 
99 %) des Alkohols 154 als farbloses Öl erhalten. Die spektroskopischen Angaben 
entsprechen der Literatur. 
[166,167]
  Rf = 0.50 (Pentan:Et2O = 9:1).  
1
H-NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ = 1.59 (br, 1 H, CHOH), 1.69 (d,
 3
J = 6.5 Hz, 3 H, CH3), 2.20-2.35 (m, 2 H, 
CHOHCH2), 4.10 (q, 
3
J = 6.6 Hz, 1 H, CHOH), 5.08-5.16 (m, 2 H, CHCH2), 5.49 (ddq, 
3
J = 15.3 Hz, 
3
J = 6.8 Hz, 
4
J = 1.5 Hz, 1 H, CHCHCH3), 5.58-5.85 (m, 2 H, CHCHCH3 + 
CHCH2) ppm.  
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 17.6 (CH3), 41.9 (CH2), 71.7 (CHOH), 
118.0 (CH2), 126.9 (CH), 133.3 (CH), 134.4 (CH) ppm. 
 
(E)-Acrylsäure-hepta-1,5-dien-4-ylester (155)
[164,168]
: Zu einer eisgekühlten Lösung von 
Alkohol 154 (3.00 g, 26.7 mmol, 1.00 Äquiv.) in DCM (668 mL) und 
Triethylamin (8.0 mL, 57.7 mmol, 2.16 Äquiv.) wurde tropfenweise 
Acryloylchlorid (2.90 g, 2.67 mL, 32.1 mmol, 1.20 Äquiv.) zugetropft. 
Nach 30 min. bei dieser Temperatur wurde die Lösung in gesättigte 
NaCl-Lösung (150 mL) geschüttet. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase mit 
DCM (2 × 300 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 1 M HCl 
gewaschen (100 mL), über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem 
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica,  
Pentan:Et2O = 9:1 bis 2:1).Es wurden 1.92 g (11.5 mmol, 43 %) des Esters 155 als farbloses 
Öl erhalten. Rf = 0.80 (Pentan:Et2O = 2:1).  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 1.69 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, CH3), 2.32-2.45 (m, 2 H, CHORCH2), 5.00-5.11 (m, 2 H, 
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CH2CHCH2), 5.31 (q, 
3
J = 6.8 Hz, 1 H,CHOR), 5.49 (ddq, 
3
J = 15.3 Hz, 
3
J = 7.3 Hz,  
4
J = 1.6 Hz, 1 H, CHCHCH3), 5.64-5.82 (m, 3 H, CHCHCH3 + CH2CHCH2 + 
CHaHbCHCOOR), 6.09 (dd, 
3
J = 17.4 Hz, 
3
J = 10.4 Hz, 1 H, CH2CHCOOR), 6.39 (dd, 
3
J = 17.4 Hz, 
2
J = 1.4 Hz, 1H, CHaHbCHCOOR) ppm. 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 17.7 (CH3), 39.0 (CH2), 74.1 (CHOR), 117.7 (CH2), 128.8 (2 × CH), 129.5 (CH), 130.4 
(CH2), 133.3 (CH), 165.4 (CO) ppm. 
 
((4R,6R)-4-Allyl-2,2,6-trimethyl-1,3-dioxan-5-on (115): In einem ausgeheiztem 250 mL 
Schlenk-Kolben wurde RAMP-Hydrazon 100 (10.0 g, 41.2 mmol,  
1.00 Äquiv.) in absolutem THF (135 mL) gelöst. Die Mischung wurde 
auf ‒78 °C gekühlt und tBuLi (1.6 M in Pentan, 28.4 mL, 45.4 mmol,  
1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei Stunden 
wurde das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und Methyliodid (2.82 mL, 45.4 mmol, 1.10 Äquiv) 
gelöst in absolutem THF (20 mL) wurde langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, zugetropft. 
Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch weitere 15 Stunden gerührt 
wobei es langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die Mischung wurde durch Zugabe 
von gesättigter NaHCO3-Lösung (50 mL) neutralisiert und mit Diethylether verdünnt  
(1000 mL). Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (100 mL) und 
gesättigter NaCl-Lösung (2 × 100 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die 
Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt.  
Das Rohprodukt (10.5 g) wurde direkt in einen ausgeheizten 250 mL Schlenk-Kolben 
überführt und in absolutem THF (135 mL) gelöst. Die Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt 
und tBuLi (1.6 M in Pentan, 28.4 mL, 45.4 mmol, 1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe 
zugetropft. Nach zwei Stunden wurde das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und Allylbromid 
(5.49 g, 45.4 mmol, 1.10 Äquiv) gelöst in absolutem THF (20 mL) wurde langsam, ebenfalls 
per Spritzenpumpe, zugetropft. Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch 
weitere 15 Stunden gerührt wobei es langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die 
Mischung wurde durch Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung (50 mL) neutralisiert und mit 
Diethylether verdünnt (1000 mL). Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-
Lösung (100 mL) und gesättigter NaCl-Lösung (2 × 100 mL) gewaschen und über MgSO4 
getrocknet. Die Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt. 
Das Rohprodukt (11.5 g) wurde in n-Hexan (160 mL) gelöst und es wurde eine wässrige 
gesättigte Lösung von Oxalsäure (60 mL) zugegeben. Das Zweiphasensystem wurde bei 
Experimenteller Teil 
99 
 
Raumtemperatur heftig für 14 Stunden gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige 
Phase mit n-Hexan (3 × 160 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt. Das 
Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 25:1).Es 
wurden 5.40 g (29.3 mmol, 71 %) des Ketons 115 als farbloses Öl erhalten. Der 
Enantiomerenüberschuss für diese Verbindung wurde per Gaschromatographie an einer 
chiralen stationären Phase bestimmt und war größer 99%. Es konnte kein syn-Diastereomer 
beobachtet werden. ‒ [α]23D +32.6 (c 0.50, CHCl3) ‒ 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.30 
(d, 
3
J = 6.7 Hz, 3 H, CH3), 1.44 (s, 3 H, CH3), 1.46 (s, 3 H, CH3), 2.30 (ddddd,
 4
J = 1.3 Hz,  
4
J = 1.3 Hz, 
3
J = 6.6 Hz 
3
J = 8.1 Hz, 
2
J = 15.0 Hz, 1 H, CHaHb), 2.61 (ddddd, 
4
J = 1.4 Hz, 
4
J = 1.4 Hz, 
3
J = 3.9 Hz, 
3
J = 6.8 Hz, 
2
J = 15.0 Hz, 1 H, CHaHb), 4.27 (ddd, 
4
J = 1.3 Hz,  
3
J = 3.9 Hz, 
3
J = 8.3 Hz, 1 H, CH), 4.32 (dq, 
4
J = 1.3 Hz, 
3
J = 6.7 Hz , 1 H, CH), 5.08 (dddd, 
4
J = 1.3 Hz, 
4
J = 1.3 Hz, 
2
J = 1.4 Hz, 
3
J = 10.3 Hz, 1 H, RCHCH2), 5.13 (dddd, 
4
J = 1.4 Hz,  
4
J = 1.4 Hz, 
2
J = 1.4 Hz, 
3
J = 17.2 Hz, 1 H, RCHCH2), 5.83 (dddd, 
3
J = 6.7 Hz, 
3
J = 6.7 Hz, 
 
3
J = 10.3 Hz 
3
J = 17.0 Hz, 1 H, RCHCH2) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.3 
(CH3), 23.9 (CH3), 24.1 (CH3), 33.0 (CH2), 70.6 (CH), 73.9 (CH), 101.1 (Cquart), 117.4 (CH2), 
133.5 (CH), 211.1 (Cquart) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3928 (vw), 3779 (w), 3466 (br), 3080 (m), 
2988 (s), 2930 (s), 2865 (s), 2309 (w), 1851 (vw), 1745 (s), 1640 (m), 1448 (s), 1380 (s), 
1312 (w), 1227 (s), 1176 (s), 1120 (s), 1019 (s), 920 (s), 834 (m), 681 (m), 608 (m), 543 (m) 
cm
‒1
. ‒ MS (EI, 70 eV), m/z (%): 184 [M+] (2), 169 [M+ ‒ CH3] (1), 140 (6), 114 (17), 86 
(19), 82 (37), 54 (100). ‒ Elementaranalyse für C10H16O3 berechnet C 65.19, H 8.75. 
gefunden: C 65.20, H 8.46.ee: >99 % (GC, Lipodex G 25 m, Ret. Zeit 29.60 min.). 
 
(4R,6R)-2,2,4-Trimethyl-6-((E)-3-(6-oxo-5,6-dihydro-2H-pyran-2-yl)allyl)-1,3-dioxan-5-on 
(157): Das Trien 126 (0.152 g, 1.00 mmol, 1.00 Äquiv.) und 
Keton 115 (0.368 g, 2.00 mmol, 2.00 Äquiv.) wurden in einem 
Schlenk-Kolben in DCM (100 mL) gelöst. Die Lösung wurde 
entgast und Grubbs Katalysator der zweiten Generation (122)  
(0.066 g, 0.05 mmol, 5 mol%) wurde hinzugefügt. Die Lösung 
wurde für 4 Stunden auf 50 °C erhitzt. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur gekühlt und 
das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 2:1 bis 0:1).Es wurden 0.019 g 
(0.07 mmol, 7 %) des Ketons 157 als untrennbares Gemisch der beiden Diastereomere als 
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farbloses Öl erhalten. ‒ 
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.29 (d, 
3
J = 6.7 Hz, 3 H, CH3), 1.42 
(s, 3 H, CH3), 1.44 (s, 3 H, CH3), 2.24-2.70 (m, 2 H, CH2CHOR), 2.98-3.16 (m, 2 H, 
CH2COOR), 4.25 (dd, 
3
J = 8.2 Hz, 
3
J = 4.1 Hz, 1 H, CHORCH2), 4.30 (q, 
3
J = 6.8 Hz, 
 
3
J = 7.5 Hz, 1 H, CHORCH3), 5.30-5.40 (m, 1 H, CHOCO), 5.50-5.95 (m, 4 H, 4 × CH) ppm. 
‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 14.4 (CH3), 24.0 (2 × CH3), 29.9 (CH2COOR), 31.4/31.5 
(CH2CHOR), 70.7 (CHORCH3), 73.4/73.5 (CHORCH2), 79.6/79.7 (CHOCO), 101.2 (Cquart), 
121.8 (CH), 125.5 (CH), 129.4 (CH), 129.5/129.6 (CH), 168.5 (COOR), 201.8 (CO) ppm. 
 
(4R,5R,6R)-4-Allyl-2,2,6-trimethyl-1,3-dioxan-5-ol (118) und (4R,5S,6R)-4-Allyl-2,2,6-
trimethyl-1,3-dioxan-5-ol (119): Das Keton 115 (1.70 g, 9.24 mmol,  
1.00 Äquiv.) wurde in MeOH (110 mL) gelöst und auf ‒78°C gekühlt. 
NaBH4 (0.701 g, 18.5 mmol, 2.00 Äquiv.) wurde zugegeben und das 
Kältebad entfernt. Nachdem das Gemisch Raumtemperatur erreicht 
hatte, wurde das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt und der 
Rückstand in DCM (50 mL) aufgenommen. Wasser (20 mL) wurde zugegeben und die beiden 
Phasen getrennt. Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (20 mL) und 
gesättigter NaCl-Lösung (20 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel 
wurde bei vermindertem Druck entfernt und 1.69 g (9.06 mmol, 98%, d.r. = 45:55) der beiden 
Alkohole 118 und 119 als Gemisch erhalten. Die beiden Enantiomere wurden durch 
präparative HPLC (LiChrosorb Si 60, 7µm, 250 × 25mm), n-Hexan:i-Propanol = 19:1) 
getrennt. Die relative Konfiguration wurde per NMR-Spektroskopie bestimmt. 
 
(4R,5R,6R)-4-Allyl-2,2,6-trimethyl-1,3-dioxan-5-ol (118): [α]23D ‒7.7 (c 1.00, CHCl3) ‒  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.29 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 3 H, CH3), 1.32 
(s, 3H, CH3), 1.36 (s, 3 H, CH3), 1.95 (br, 1 H, OH), 2.31 (dddd,
 4
J = 1.3 
Hz,
 4
J = 1.3 Hz, 
3
J = 7.1 Hz, 
3
J = 7.1 Hz, 2 H, CH2), 3.43 (dddd, 
3
J = 3.4 
Hz, 
3
J = 6.4 Hz, 
3
J = 8.6 Hz, 
3
J = 9.4 Hz, 1 H, CH), 3.60 (dq, 
4
J = 6.4 
Hz, 
3
J = 6.4 Hz , 1 H, CH), 3.84 (dt, 
4
J = 3.4 Hz, 
3
J = 7.3 Hz , 1 H, CH), 5.03-5.08 (m, 1 H, 
RCHCHaHb), 5.09-5.16 (m, 1 H, RCHCHaHb), 5.83 (dddd, 
3
J = 6.8 Hz, 
3
J = 6.8 Hz, 
3
J = 10.2 
Hz, 
3
J = 17.1 Hz, 1 H, RCHCH2) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 19.4 (CH3), 24.3 
(CH3), 24.6 (CH3), 33.5 (CH2), 70.1 (CH), 71.0 (CH), 75.6 (CH), 100.8 (Cquart), 117.1 (CH2), 
134.6 (CH) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3450 (br), 3077 (m), 2984 (s), 2926 (s), 2716 (vw), 2167 
(vw), 1836 (w), 1642 (m), 1448 (s), 1378 (s), 1228 (s), 1178 (s), 1116 (s), 1067 (s), 1023 (s), 
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916 (s), 831 (m), 788 (w), 751 (w), 703 (w), 654 (w), 613 (m), 608 (m), 527 (m), 471 (m) 
cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 171 [M
+ ‒ CH3] (7), 142 (3), 116 (18), 83 (57), 59 (100). ‒ 
HRMS für C10H18O3Na
+
 berechnet 209.1148; gefunden 209.1148. ‒ ee > 99%. 
 
(4R,5S,6R)-4-Allyl-2,2,6-trimethyl-1,3-dioxan-5-ol (119): [α]23D ‒13.1 (c 1.00, CHCl3) ‒  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (d, 
3
J = 6.7 Hz, 3 H, CH3), 1.31  
(s, 3 H, CH3), 1.34 (s, 3 H, CH3), 2.00 (br, 1 H, OH), 2.27-2.46 (m,
 
2 H, 
CH2), 3.42-3.47 (m, 1 H, CH), 3.47-3.54 (m, 1 H, CHCH2), 3.93-4.00 
(m, 1 H, CH), 5.02-5.07 (m, 1 H, RCHCHaHb), 5.08-5.16 (m, 1 H, 
RCHCHaHb), 5.77-5.89 (m, 1 H, RCHCH2) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.6 
(CH3), 24.3 (CH3), 24.6 (CH3), 37.8 (CH2), 66.5 (CH), 74.4 (CH), 74.5 (CH), 100.7 (Cquart), 
117.1 (CH2), 134.6 (CH) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3435 (br), 2987 (s), 2911 (s), 2631 (vw), 1835 
(w), 1642 (m), 1448 (s), 1378 (s), 1228 (s), 1182 (s), 1140 (s), 1086 (s), 1040 (s), 999 (s), 918 
(s), 822 (m), 708 (w), 659 (m), 530 (m), 462 (w) cm
‒1
. ‒ MS (100 eV, CI), m/z (%): 187  
[M
+ 
+ H] (100), 171 [M
+ ‒ CH3] (33), 145 (19), 129 (72), 111 (91), 85 (38), 83 (42). ‒ HRMS 
für C10H18O3Na
+
 berechnet 209.1148; gefunden 209.1148. ‒ ee > 99%. 
 
(E)-4-((4R,5S,6R)-5-hydroxy-2,2,6-trimethyl-1,3-dioxan-4-yl)but-2-enal (158): Frisch 
destilliertes Acrolein (129) (0.168 g, 0.20 mL, 3.00 mmol,  
3.0 Äquiv.) wurde unter Argonatmosphäre zu einer Lösung des 
Alkens 119 (0.186 g, 1.00 mmol, 1.00 Äquiv.) in DCM (4.3 mL) in 
einem ausgeheiztem Schlenk Kolben gegeben. Grubbs Katalysator 
der zweiten Generation (20.0 mg, 2.5 mol%) wurde als Feststoff hinzugegeben, worauf eine 
orangene Lösung entstand. Das Gemisch wurde einen Tag bei Raumtemperatur gerührt. Das 
Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 1:1 bis 0:1). Es wurden 0.021 g 
(0.10 mmol, 10 %, 31 % Umsatz) des Aldehyds 158 als gelbes Öl erhalten. Ein großer Teil 
des Startmaterials 119 (0.150 g, 0.69 mmol, 69 %). wurde ebenfalls zurückgewonnen. ‒  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.18 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 3 H, CH3), 1.30 (s, 3 H, CH3), 1.32 (s, 
3 H, CH3), 2.12-2.22 (br, 1 H, OH), 2.50-2.61 (m, 1 H, CHaHb), 2.66-2.74 (m, 1 H, CHaHb),  
3.40-3.50 (m, 1 H, CHOH), 3.58 (ddd, 
3
J = 11.0 Hz, 
3
J = 6.8 Hz, 
3
J = 4.2 Hz, 1 H, 
CHORCH2), 3.97 (dq, 
3
J = 6.7 Hz, 
3
J = 3.7 Hz, 1 H, CHORCH3), 6.16 (dd, 1 H, 
3
J = 15.7 Hz, 
3
J = 7.9 Hz, CHCHO), 6.84 (dt, 
3
J = 15.7 Hz, 
3
J = 6.9 Hz, 1 H, CHCHCHO), 9.49 (d,  
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3
J = 7.8 Hz, 1 H, RCHO) ppm. ‒
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 14.0 (CH3), 24.0 (CH3), 
24.5 (CH3), 36.4 (CH2), 66.7 (CHORCH3), 73.2 (CHORCH2), 74.6 (CHOH), 101.0 (Cquart), 
134.6 (CHCHO), 154.2 (CHCHCHO), 194.0 (CHO) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3438 (m), 2985 
(m), 2916 (m), 2735 (w), 2318 (w), 2077 (w), 1993 (w), 1679 (s), 1376 (s), 1225 (s), 1087 
(m), 1039 (w), 983 (m), 828 (m), 703 (w), 646 (w), 585 (w) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 
199 [M  Me+] (5), 157 (2), 145 (3), 112 (30), 83 (21), 59 (100). ‒ MS (100 eV, CI), m/z (%): 
215 [M
+ 
+ H] (8), 197 (36), 157 (21), 145 (100), 139 (26). ‒ HRMS für C11H18O4Na
+
 
berechnet 237.1096; gefunden 237.1097. ‒ ee > 99%. 
 
(2R,3R,4R)-Hept-6-en-2,3,4-triol (120): Zu einer Lösung des Alkohols 118 (0.745 g,  
4.00 mmol, 1.00 Äquiv.) in MeOH (20 mL) wurde 2N HCl (10 mL) in 
einer Portion zugegeben. Das Gemisch wurde zwei Stunden gerührt und 
anschließend mit wässriger gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert. 
Die wässrige Phase wurde mit Essigester (10 × 50 mL) und DCM (5 × 50 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organische Phasen wurde mit gesättigter NaCl-Lösung (2 × 50 mL) gewaschen 
und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und 
das Rohprodukt 120 als farbloses Öl erhalten, welches ohne weitere Reinigung in der 
nächsten Reaktion eingesetzt wurde. ‒ [α]23D +32.6 (c 0.50, CHCl3) ‒ 
1
H-NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ = 1.27 (d, 
3
J = 6.5 Hz, 3 H, CH3), 1.61 (br, 1 H, OH), 2.30-2.45 (m, 3 H, CH2 + 
CHOH), 2.61 (br,
 
1 H, OH), 3.32-3.38 (m, 1 H, CH), 3.91-4.02 (m, 2 H, 2 × CH), 5.14-5.24 
(m, 2 H, RCHCH2), 5.85 (dddd, 
3
J = 17.1 Hz, 
3
J = 10.2 Hz, 
3
J = 6.9 Hz, 
3
J = 6.9 Hz, 1 H, 
RCHCH2) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 19.2 (CH3), 38.3 (CH2), 69.7 (CH), 70.3 
(CH), 74.9 (CH), 118.5 (CH2), 134.2 (CH) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3396 (br), 3080 (s), 2975 (s), 
2924 (s), 1985 (vw), 1838 (w), 1718 (m), 1641 (m), 1438 (s), 1323 (m), 1257 (m), 1067 (s), 
917 (s), 814 (w), 731 (m), 647 (m), 510 (w) cm
‒1
. ‒ MS (100 eV, CI), m/z (%): 147 [M
+ 
+ H] 
(21), 129 [M
+ ‒ H2O] (68), 111 [M
+ ‒ 2 × H2O] (100), 105 (29), 87 (68), 85 (88), 83 (50), 71 
(98). ‒ HRMS für C7H14O3Na
+
 berechnet 169.0835; gefunden 169.0835. ‒ ee > 99%. 
 
(2R,3R,4R)-Hept-6-en-2,3,4-triyltriacetat (121): Triethylamin (2.34 mL, 16.7 mmol,  
4.20 Äquiv.), Essigsäureanhydrid (1.59 mL, 16.8 mmol, 4.21.00 Äquiv.) 
und eine katalytischen Menge DMAP (10.0 mg, kat.) wurden langsam 
zu einer Lösung des Triols 120 (4.00 mmol, 1.00 Äquiv.) in absolutem 
DCM (32 mL) getropft. Das Gemisch wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und 
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anschließend mit gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung (16 mL) neutralisiert. Die Phasen 
wurden getrennt und die wässrige Phase mit Essigester (3 × 50 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei 
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 9:1). Es wurden 0.944 g (14.6 mmol, 87 %) des Triacetats 121 als 
farbloses Öl erhalten. ‒ [α]23D +34.4 (c 1.00, CHCl3) ‒ 
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.19 
(d, 
3
J = 6.4 Hz, 3 H, CH3), 2.02 (s, 3 H, CH3), 2.04 (s, 3 H, CH3), 2.14 (s, 3 H, CH3),  
2.25-2.32 (m, 2 H, CH2), 4.99 (dq, 
3
J = 6.5 Hz, 
3
J = 6.5 Hz, 1 H, CH), 5.06-5.14 (m, 3 H, 
RCHCH2 + CH), 5.17 (ddd,
 3
J = 7.5 Hz, 
3
J = 6.4, 
3
J = 3.4 Hz, 1 H, CH), 5.71 (dddd,  
3
J = 17.0 Hz, 
3
J = 10.2 Hz, 
3
J = 6.8 Hz, 
3
J = 6.8 Hz, 1 H, RCHCH2) ppm. ‒ 
13
C-NMR  
(150 MHz, CDCl3): δ = 16.1 (CH3), 20.7 (CH3), 20.8 (CH3), 21.1 (CH3), 35.6 (CH2), 67.4 
(CH), 69.9 (CH), 73.9 (CH), 118.6 (CH2), 132.4 (CH), 170.1 (Cquart), 170.1 (Cquart), 170.2 
(Cquart) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3469 (w), 3080 (w), 2985 (m), 2257 (w), 1744 (s), 1645 (w), 
1437 (m), 1373 (s), 1226 (s), 1062 (m), 1029 (m), 960 (m), 918 (m), 845 (w), 734 (m), 650 
(w), 604 (w), 520 (w) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 273 [M+ + H] (2), 231 (12), 213 
(100), 129 (54), 126 (22), 110 (23). ‒ HRMS für C13H20O6Na
+
 berechnet 295.1152; gefunden 
295.1152. ‒ ee > 99%. 
 
(2R,3R,4R,E)-8-Oxooct-6-en-2,3,4-triyltriacetat (88): Frisch destilliertes Acrolein (129)  
(0.27 g, 0.32 mL, 4.80 mmol, 3.00 Äquiv.) wurde unter 
Argonatmosphäre zu einer Lösung des Alkens 121 (0.435 g, 1.60 
mmol, 1.00 Äquiv.) in 1,2-Dichloroethane (7 mL) in einem 
ausgeheiztem Schlenk-Kolben überführt. Hoveyda-Grubbs Katalysator der zweiten 
Generation (122) (25.0 mg, 2.5 mol%) wurde als Feststoff hinzugegeben, worauf eine 
hellgrüne Lösung entstand. Das Gemisch wurde zwei Tage auf  
80 °C erwärmt. Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und das 
Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica,Pentan:Et2O = 2:1 bis 1:1). Es 
wurden 0.297 g (1.18 mmol, 74 %) des Aldehyds 88 als gelbes Öl erhalten. Eine kleine 
Menge des Startmaterials 121 (0.076 g, 0.279 mmol, 83 % Umsatz). wurde ebenfalls 
zurückgewonnen. ‒ Rf = 0.4 (Pentan:Et2O = 2:1). ‒ [α]
23
D +18.2 (c 1.20, CHCl3) ‒ 
1
H-NMR 
(600 MHz, CDCl3): δ = 1.19 (d, 
3
J = 6.4 Hz, 3 H, CH3), 2.02 (s, 3 H, CH3), 2.05 (s, 3 H, 
CH3), 2.15 (s, 3 H, CH3), 2.50-2.60 (m, 2 H, CH2), 4.99 (dq, 
3
J = 7.4 Hz, 
3
J = 6.4 Hz, 1 H, 
CH), 5.12 (dd, 
3
J = 7.4 Hz, 
3
J = 3.2 Hz, 1 H, CH), 5.32 (ddd, 
3
J = 7.5 Hz, 
3
J = 6.4 Hz,  
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3
J = 3.2 Hz, 1 H, CH), 6.13 (ddt, 
3
J = 15.5 Hz, 
3
J = 7.8 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, CH) , 6.72 (ddd,  
3
J = 15.5 Hz, 
3
J = 7.8 Hz, 
3
J = 6.7 Hz, 1 H, CH), 9.49 (d, 
3
J = 7.8 Hz, 1 H, RCHO) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 16.3 (CH3), 20.7 (CH3), 20.7 (CH3), 21.0 (CH3), 34.5 
(CH2), 67.2 (CH), 68.7 (CH), 74.0 (CH), 135.5 (CH), 151.0 (CH), 169.9 (Cquart), 170.1 (Cquart), 
170.2 (Cquart), 193.3 (CHO) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3468 (m), 2987 (m), 2943 (m), 2829 (w), 
2738 (w), 2450 (vw), 1743 (s), 1692 (s), 1436 (m), 1374 (s), 1224 (s), 1139 (m), 1060 (s), 
1029 (s), 972 (m), 848 (m), 731 (w), 603 (m), 519 (w) cm
‒1
. ‒MS (70 eV, EI), m/z (%): 301 
[M
+
 +
 
H] (7), 283 (11), 241 (100), 231 (20), 181 (76), 154 (21), 138 (35), 129 (86), 121 (55), 
112 (64). ‒ HRMS für C14H20O7Na
+
 berechnet 323.1103; gefunden 323.1101. ‒ ee > 99%. 
 
(2R,3R,4R,8R,E)-8-Hydroxyundeca-6,10-dien-2,3,4-triyltriacetat (159): Zu einer auf ‒78 °C 
gekühlten Lösung des Aldehyds 88 (0.650 g, 2.16 mmol,  
1.00 Äquiv.) in wasserfreiem Diethylether (10 mL) wurde  
(+)-allylB(Ipc)2 (3.25 mL, 3.25 mmol, 1.50 Äquiv.) in 
Diethylether (6 mL) unter einer Argonatmosphäre 
zugetropft. Das Gemisch wurde bei dieser Temperatur für zwei Stunden gerührt und 
anschließend wurden nacheinander eine gesättigte wässriger NaHCO3-Lösung (2 mL), MeOH 
(2 mL) und 30%ige wässrige Wasserstoffperoxid Lösung (2 mL) zugegeben. Nach  
30 Minuten Rühren wurde das Gemisch auf eine gesättigte wässriger NaHCO3-Lösung  
(10 mL) gegeben und die Phasen wurden getrennt. Die wässrige Phase wurde mit Essigester  
(4 × 20 mL) extrahiert und die vereinigten organische Phasen mit gesättigter wässriger NaCl-
Lösung (5 mL) gewaschen. Die organische Phase wurden über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 3:2) und es wurden 0.710 g  
(2.07 mmol, 96 %) des Alkohols 159 als farbloses Öl erhalten. ‒ Rf = 0.1 (Pentan:Et2O = 3:2). 
‒ [α]23D +12.5 (c 1.00, CHCl3) ‒ 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.20 (d, 
3
J = 6.3 Hz, 3 H, 
CH3), 2.01 (s, 3 H, CH3), 2.05 (s, 3 H, CH3), 2.13 (s, 3 H, CH3), 2.21-2.35 (m, 4 H, 2 × CH2), 
4.09-4.16 (m, 1 H, CH), 4.95-5.07 (m, 1 H, CH), 5.10-5.20 (m, 4 H, 2 × CH + RCH2),  
5.51-5.63 (m, 2 H, 2 × CH), 5.75-5.83 (m, 1 H, CH) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 14.0 (CH3), 20.7 (CH3), 20.8 (CH3), 21.0 (CH3), 33.9 (CH2), 41.5 (CH2), 67.4 (CH), 70.2 
(CH), 71.4 (CH), 73.5 (CH), 118.0 (CH2), 124.9 (CH), 134.1 (CH), 136.6 (CH), 170.1  
(2 × Cquart), 170.2 (Cquart) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3779 (w), 3399 (m), 2931(s), 2839 (m), 2511 
(w), 2138 (w), 1736 (s), 1443 (m), 1377 (s), 1228 (s), 1027 (s), 922 (m), 874 (w), 608 (m) 
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cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 325 [M
+
 ‒ H2O] (12), 241 (100), 181 (23), 163 (17), 139 
(37), 121 (54). ‒ HRMS für C17H26O7Na
+
 berechnet 365.1571; gefunden 365.1571. ‒ ee > 99%. 
 
(2R,3R,4R,8R,E)-8-(Acryloyloxy)undeca-6,10-dien-2,3,4-triyltriacetate (87): Acryloylchlorid 
(0.145 mL, 1.75 mmol, 1.20 Äquiv.) wurde unter 
Argonatmosphäre zu einer eisgekühlten Lösung aus Alkohol 
159 (0.500 g, 1.46 mmol, 1.00 Äquiv.) und Et3N (0.44 mL, 
3.07 mmol, 2.10 Äquiv.) in absolutem DCM (36 mL) 
zugetropft. Das Gemisch wurde ein halbe Stunde bei 0 °C 
gerührt und anschließend auf gesättigter wässriger NaCl-Lösung (7.5 mL) geschüttet. Die 
wässrige Phase wurde mit DCM extrahiert (5 × 10 mL) und die vereinigten organischen 
Phasen mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung (10 mL) gewaschen. Die organische Phase 
wurde über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das 
Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 3:2) und es 
wurden 0.366 g (0.92 mmol, 63 %) des Acrylesters 87 als farbloses Öl erhalten. ‒ Rf = 0.2 
(Pentan:Et2O = 3:2). ‒ [α]
23
D +33.5 (c 1.02, CHCl3) ‒ 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.18 
(d, 
3
J = 6.3 Hz, 3 H, CH3), 2.01 (s, 3 H, CH3), 2.02 (s, 3 H, CH3), 2.13 (s, 3 H, CH3),  
2.20-2.29 (m, 2 H, CH2), 2.36-2.45 (m, 2 H, CH2), 4.97 (dq, 
3
J = 7.1 Hz, 
3
J = 6.3 Hz, 1 H, 
CH), 5.03-5.12 (m, 3 H, CH + RCH2), 5.14-5.21 (m, 1 H, CH), 5.31 (q, 
3
J = 6.4 Hz, 1 H, CH), 
5.48-5.52 (m, 1 H, CH), 5.53-5.75 (m, 1 H, CH), 5.81 (dd, 
3
J = 6.4 Hz, 
3
J = 1.3 Hz, 1 H, 
CHaHb), 6.05-6.14 (m, 1 H, CH), 6.37 (dd, 
3
J = 17.4 Hz, 
3
J = 1.4 Hz, 1 H, CHaHb) ppm. ‒  
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.0 (CH3), 20.7 (2 × CH3), 21.0 (CH3), 34.0 (CH2), 38.7 
(CH2), 67.4 (CH), 69.6 (CH), 73.4 (CH), 73.9 (CH), 117.9 (CH2), 127.6 (CH), 128.6 (CH), 
130.6 (CH2), 131.8 (CH), 133.0 (CH), 165.2 (Cquart), 170.0 (Cquart), 170.1 (2 × Cquart) ppm. ‒ 
IR (ATR): ν = 3852 (w), 3433 (m), 2949 (s), 2841 (s), 2604 (w), 2523 (w), 2167 (w), 2032 
(w), 1705 (m), 1652 (m), 1452 (m), 1384 (s), 1268 (m), 1235 (m), 1112 (m), 1021 (s), 875 
(w), 611 (m) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 355 [M+‒C3H5] (2), 337 (6), 325 (5), 295 (12), 
235 (14), 193 (24), 121 (48), 55 (100). ‒ HRMS für C17H23O8
+
 berechnet 355.1396; gefunden 
355.1387. ‒ ee > 99%. 
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Synargentolid A (1): Das Trien 87 (98 mg, 0.247 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde unter einer 
Argonatmosphäre in einem abgedichteten Schlenkrohr in DCM 
(25 ml) gelöst. Grubbs Katalysator der zweiten Generation 
(122) (11.0 mg, 5 mol%) wurde in einer Portion hinzugegeben, 
worauf eine orangene Mischung entstand. Diese wurde zwei 
Stunden auf 40 °C erhitzt. Das Lösungsmittel wurde bei 
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 1:3). Es wurden 0.071 g (0.19 mmol, 77 %) Synargentolid A (1) als 
farbloses Öl erhalten. ‒ Rf = 0.1 (Pentan:Et2O = 1:3). ‒ [α]
23
D +41,7 (c 1.00, CHCl3), Lit. 
[α]23D +40, (c 1.10, CHCl3).
[10] 
‒
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.18 (d, 
3
J = 6.3 Hz, 3 H, 
CH3), 2.02 (s, 3 H, CH3), 2.05 (s, 3 H, CH3), 2.15 (s, 3 H, CH3), 2.27-2.33 (m, 2 H, CH2), 
2.39-2.44 (m, 2 H, CH2), 4.84 (dt, 
3
J = 9.6 Hz, 
3
J = 5.9 Hz, 1 H, CH), 4.95 (dq, 
3
J = 7.5 Hz,  
3
J = 6.3 Hz, 1 H, CH), 5.07 (dd, 
3
J = 7.5 Hz, 
3
J = 3.1 Hz, 1 H, CH), 5.17 (dt, 
3
J = 6.4 Hz, 
 3
J = 3.1 Hz, 1 H, CH), 5.66 (dd,
3
J = 15.5 Hz, 
3
J = 6.4 Hz, 1 H, CH), 5.69-5.76 (m, 1 H, CH), 
6.03 (dt, 
3
J = 9.8 Hz, 
3
J = 1.1 Hz, 1 H, CH), 6.84-6.88 (m, 1 H, CH) ppm. ‒ 
13
C-NMR  
(150 MHz, CDCl3): δ = 16.2 (CH3), 20.7 (CH3), 20.8 (CH3), 21.0 (CH3), 29.5 (CH), 33.9 
(CH2), 67.3 (CH), 69.5 (CH), 73.6 (CH), 77.6 (CH), 121.5 (CH), 128.5 (CH), 131.0 (CH), 
144.5 (CH), 163.7 (Cquart), 170.0 (Cquart), 170.1 (Cquart), 170.2 (Cquart) ppm. ‒ IR (ATR):  
ν = 3781 (w), 3463 (m), 2928 (s), 2100 (vw), 1932 (w), 1735 (s), 1444 (s), 1379 (s), 1230 (s), 
1031 (s), 967 (m), 817 (m), 655 (w), 603 (w), 485 (vw) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 369 
[M
+] (8), 309 [M ‒ OAc+] (42), 248 (36), 206 (100), 188 (76), 161 (80), 149 (25), 120 (62), 
68 (74). ‒ HRMS für C18H24O8Na
+
 berechnet. 391.1363; gefunden 391.1363. ‒ ee > 99%. 
 
(2R,3S,4R)-Hept-6-en-2,3,4-triol (160): Zu einer Lösung des Alkohols 119 (0.374 g,  
2.00 mmol, 1.00 Äquiv.) in MeOH (10 mL) wurde 2 M HCl (5 mL) in 
einer Portion zugegeben. Das Gemisch wurde zwei Stunden gerührt und 
anschließend mit wässriger gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert. 
Die wässrige Phase wurde mit Essigester (10 × 25 mL) und DCM (5 × 25 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organische Phasen wurde mit gesättigter NaCl-Lösung (2 × 25 mL) gewaschen 
und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und 
das Rohprodukt 160 als farbloses Öl erhalten, welches ohne weitere Reinigung in der 
nächsten Reaktion eingesetzt wurde. ‒ [α]23D +9.2 (c 0.25, CHCl3) ‒ 
1
H-NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ = 1.26 (d, 
3
J = 6.5 Hz, 3 H, CH3), 1.58-1.70 (br, 1 H, OH), 2.24-2.45 (m, 3 H, CH2 
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+ OH), 2.50-2.58 (br,
 
1 H, OH), 2.58-2.70 (br,
 
1 H, OH), 3.30-3.36 (m, 1 H, CH), 3.75-3.85 
(m, 1 H, CH), 4.05-4.15 (m, 1 H, CH), 5.15-5.22 (m, 2 H, RCHCH2), 5.85 (m, 1 H, RCHCH2) 
ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 19.6 (CH3), 37.7 (CH2), 66.9 (CH), 72.8 (CH), 75.8 
(CH), 118.6 (CH2), 134.3 (CH) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3374 (m), 3080 (m), 2976 (s), 2923 (s), 
1836 (w), 1642 (m), 1432 (s), 1301 (m), 1057 (s), 997 (s), 916 (m), 869 (w), 821 (w), 659 (m) 
cm
‒1
. ‒ MS (100 eV, CI), m/z (%): 147 [M
+ 
+ H] (100), 129 [M
+ ‒ H2O] (83), 111  
[M
+ ‒ 2 × H2O] (46), 85 (8), 83 (6). ‒ ee > 99%. 
 
(2R,3S,4R)-Hept-6-en-2,3,4-triyltriacetat (161): Triethylamin (1.17 mL, 8.35 mmol,  
4.2 Äquiv.), Essigsäureanhydrid (0.80 mL, 8.40 mmol, 4.21.00 Äquiv.) 
und eine katalytische Menge DMAP (10.0 mg, kat.) wurden langsam zu 
einer Lösung des Alkohols 160 (2.00 mmol, 1.00 Äquiv.) in absolutem 
DCM (32 mL) getropft. Das Gemisch wurde über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend mit gesättigter wässriger NH4Cl-Lösung (8 mL) 
neutralisiert. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase mit Essigester (3 × 25 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organische Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 9:1). Es wurden 0.346 g (1.28 
mmol, 64 %) des Triacetats 161 als farbloses Öl erhalten. ‒ [α]23D +14.2 (c 1.03, CHCl3) ‒ 
1
H-
NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.17 (d, 
3
J = 6.5 Hz, 3 H, CH3), 2.01 (s, 3 H, CH3), 2.04 (s, 3 H, 
CH3), 2.14 (s, 3 H, CH3), 2.20-2.44 (m, 2 H, CH2), 5.03-5.06 (m, 1 H, CH), 5.06-5.11 (m, 3 H, 
RCHCH2 + CH),5.12-5.20 (m, 1 H, CH), 5.71 (m, 1 H, RCHCH2) ppm. ‒ 
13
C-NMR  
(100 MHz, CDCl3): δ = 16.4 (CH3), 20.7 (CH3), 20.8 (CH3), 21.0 (CH3), 35.2 (CH2), 67.5 
(CH), 69.6 (CH), 74.1 (CH), 118.3 (CH2), 132.7 (CH), 170.0 (Cquart), 170.1 (Cquart), 170.3 
(Cquart) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3467 (m), 3078 (w), 2983 (m), 2450 (w), 2107 (vw), 1744 (s), 
1646 (m), 1440 (s), 1374 (s), 1228 (s), 1150 (w), 1048 (s), 938 (m), 830 (w), 659 (w), 608 
(w), 535 (w) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 273 [M+ + H] (2), 231 (25), 213 (86), 170 (20), 
152 (18), 129 (100), 126 (54), 110 (50). ‒ HRMS für C13H20O6Na
+
 berechnet 295.1152; 
gefunden 295.1152. ‒ ee > 99%. 
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(2R,3S,4R,E)-8-Oxooct-6-en-2,3,4-triyltriacetat (162): Frisch destilliertes Acrolein (0.802 g, 
14.3 mmol, 3.00 Äquiv.) wurde unter Argonatmosphäre zu einer 
Lösung des Alkens 161 (1.30 g, 4.77 mmol, 1.00 Äquiv.) in  
1,2-Dichlorethane (21 mL) in einem ausgeheiztem Schlenk-Kolben 
überführt. Hoveyda-Grubbs-Katalysator der zweiten Generation 
(123) (74.0 mg, 2.5 mol%) wurde als Feststoff hinzugegeben, worauf eine hellgrüne Lösung 
entstand. Das Gemisch wurde zwei Tage auf 80 °C erwärmt. Das Lösungsmittel wurde bei 
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 2:1). Es wurden 0.989 g (3.29 mmol, 69 %) des Aldehyds 162 als 
gelbes Öl erhalten. ‒ Rf = 0.4 (Pentan:Et2O = 2:1). ‒ [α]
23
D +3.40 (c 1.00, CHCl3) ‒ 
1
H-NMR 
(600 MHz, CDCl3): δ = 1.17 (d, 
3
J = 6.6 Hz, 3 H, CH3), 2.01 (s, 3 H, CH3), 2.04 (s, 3 H, 
CH3), 2.14 (s, 3 H, CH3), 2.52-2.66 (m, 2 H, CH2), 5.12 (dd, 
3
J = 8.0 Hz, 
3
J = 3.1 Hz, 1 H, 
CH), 5.15-5.22 (m, 2 H, 2 × CH), 6.11 (ddt, 
3
J = 15.6 Hz, 
3
J = 7.7 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, CH), 
6.72 (ddd, 
3
J = 15.6 Hz, 
3
J = 6.9 Hz, 
3
J = 7.5 Hz, 1 H, CH), 9.49 (d, 
3
J = 7.7 Hz, 1 H, RCHO) 
ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 16.1 (CH3), 20.7 (CH3), 20.7 (CH3), 21.0 (CH3), 
34.2 (CH2), 67.2 (CH), 68.7 (CH), 73.8 (CH), 135.5 (CH), 151.5 (CH), 169.9 (Cquart), 170.0 
(Cquart), 170.2 (Cquart), 193.3 (CHO) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3470 (w), 2986 (m), 2826 (w), 2739 
(w), 2256 (vw), 1743 (s), 1692 (s), 1435 (m), 1374 (s), 1225 (s), 1144 (m), 1044 (m), 985 (m), 
917 (m), 834 (w), 733 (m), 649 (w), 605 (w), 533 (w) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 301 
[M
+
 + H] (11), 283 (7), 257 (8), 241 (54), 231 (27), 181 (84), 154 (28), 138 (53), 129 (100), 
121 (71), 112 (90). ‒ HRMS für C14H20O7Na
+
 berechnet 323.1101; gefunden 323.1101. ‒ ee > 
99%. 
 
(2R,3S,4R,8R,E)-8-Hydroxyundeca-6,10-dien-2,3,4-triyltriacetat (163): Zu einer auf ‒78 °C 
gekühlten Lösung von Aldehyd 162 (0.650 g, 2.16 mmol,  
1.00 Äquiv.) in wasserfreiem Diethylether (10 mL) wurde  
(+)-AllylB(Ipc)2 (3.25 mL, 3.25 mmol, 1.50 Äquiv.) in 
Diethylether (6 mL) unter einer Argonatmosphäre 
zugetropft. Das Gemisch wurde bei dieser Temperatur für zwei Stunden gerührt und 
anschließend wurden nacheinander eine gesättigte wässriger NaHCO3-Lösung (2 mL), MeOH 
(2 mL) und 30%ige wässrige Wasserstoffperoxid Lösung (2 mL) zugegeben. Nach  
30 Minuten Rühren wurde das Gemisch auf eine gesättigte wässriger NaHCO3-Lösung  
(10 mL) gegeben und die Phasen getrennt. Die wässrige Phase wurde mit Essigester 
 (4 × 20 mL) extrahiert und die vereinigten organische Phasen mit gesättigter wässriger NaCl-
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Lösung (5 mL) gewaschen. Die organische Phase wurden über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 1:2) und es wurden 0.481 g  
(1.40 mmol, 65 %) des Alkohols 163 als farbloses Öl erhalten. ‒ [α]23D +5.40 (c 1.03, CHCl3) 
‒ 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (d, 
3
J = 6.3 Hz, 3 H, CH3), 1.77-1.95 (br, 1 H, OH), 
2.00 (s, 3 H, CH3), 2.02 (s, 3 H, CH3), 2.13 (s, 3 H, CH3), 2.18-2.40 (m, 4 H, 2 × CH2), 4.10 
(dt, 
3
J = 6.1 Hz, 
3
J = 6.0 Hz, 1 H, CH), 5.05-5.18 (m, 5 H, 3 × CH + RCHCH2), 5.44-5.63 (m, 
2 H, 2 × CH), 5.70-5.82 (m, 1 H, CH) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 15.2 (CH3), 
20.8 (CH3), 20.9 (CH3), 20.9 (CH3), 34.1 (CH2), 41.7 (CH2), 67.4 (CH), 69.7 (CH), 71.3 
(CH), 73.7 (CH), 118.0 (CH2), 125.3 (CH), 134.1 (CH), 136.3 (CH), 170.0 (Cquart), 170.2 
(Cquart), 170.3 (Cquart) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3472 (m), 3075 (w), (s), 2926 (s), 2857 (m), 2460 
(vw), 2111 (vw), 1741 (s), 1642 (m), 1542 (vw), 1437 (m), 1375 (s), 1225 (s), 1140 (m), 1035 
(s), 920 (m), 832 (w), 757 (m), 607 (m), 523 (w), 464 (w) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 
325 [M
+
 ‒ H2O] (1), 301 [M
+
 ‒ C3H5] (3), 241 (77), 181 (51), 139 (65), 121 (100). ‒ HRMS 
für C17H26O7Na
+
 berechnet 365.1568; gefunden 365.1570. ‒ ee > 99%. 
 
(2R,3S,4R,8R,E)-8-(Acryloyloxy)undeca-6,10-dien-2,3,4-triyltriacetat (164): Acryloylchlorid 
(0.09 mL, 1.05 mmol, 1.20 Äquiv.) wurde unter einer 
Argonatmosphäre zu einer eisgekühlten Lösung aus Alkohol 
163 (0.300 g, 0.876 mmol, 1.00 Äquiv.) und Et3N (0.26 mL, 
1.84 mmol, 2.10 Äquiv.) in absolutem DCM (23 mL) 
zugetropft. Das Gemisch wurde eine Stunde bei 0 °C gerührt 
und anschließend auf gesättigter wässriger NaCl-Lösung (10 mL) geschüttet. Die wässrige 
Phase wurde mit DCM extrahiert (5 × 20 mL) und die vereinigten organischen Phasen mit  
1 M HCl (10 mL) und gesättigter wässriger NaCl-Lösung (10 mL) gewaschen. Die organische 
Phase wurde über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck 
entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica,  
Pentan:Et2O = 2:3) und es wurden 0.137 g (0.35 mmol, 40 %) des Acrylesters 164 als 
farbloses Öl erhalten. ‒ Rf = 0.2 (Pentan:Et2O = 2:3). ‒ [α]
23
D +26.2 (c 0.50, CHCl3) ‒ 
 
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.16 (d, 
3
J = 6.6 Hz, 3 H, CH3), 1.99 (s, 3 H, CH3), 2.03 (s, 
3 H, CH3), 2.14 (s, 3 H, CH3), 2.20-2.45 (m, 4 H, 2 × CH2), 5.04-5.12 (m, 4 H, 2 × CH + 
RCH2), 5.13 (dq, 
3
J = 6.5 Hz, 
3
J = 3.2 Hz, 1 H, CH), 5.31 (q, 
3
J = 6.5 Hz, 1 H, CH), 5.50 (dd,
 
3
J = 15.4 Hz, 
3
J = 6.7 Hz, 1 H, CH), 5.58-5.67 (m, 1 H, CH), 5.72 (ddd, 
3
J = 10.3 Hz,  
3
J = 6.9 Hz, 
3
J = 6.9 Hz, 1 H, CH), 5.82 (dd,
 3
J = 17.3 Hz, 
2
J = 1.4, 1H, CHaHb), 6.10 (dd,
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3
J = 10.4 Hz, 
3
J = 17.3 Hz, 1H, CH), 6.39 (dd, 
3
J = 10.4 Hz, 
2
J = 1.4 Hz, 1 H, CHaHb) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 16.4 (CH3), 20.7 (CH3), 20.8 (CH3), 21.0 (CH3), 33.6 
(CH2), 38.8 (CH2), 67.5 (CH), 69.4 (CH), 73.3 (CH), 74.1 (CH), 118.0 (CH2), 127.8 (CH), 
128.1 (CH), 130.6 (CH2), 131.6 (CH), 133.0 (CH), 165.2 (Cquart), 169.8 (Cquart), 170.1 (Cquart), 
170.3 (Cquart) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3464 (m), 2928 (s), 2860 (m), 1738 (s), 1635 (m), 1438 
(s), 1377 (s), 1221 (s), 1041 (s), 809 (m), 663 (m), 607 (m) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, CI), m/z (%): 
397 [M + H
+
] (3), 355 [M ‒ C3H5
+
] (4), 337 (23), 325 (100), 295 (8), 265 (48), 205 (17), 163 
(27), 145 (24), 121 (3). ‒ HRMS für C20H28O8Na
+
 berechnet 419.1676; gefunden 419.1676. ‒ 
ee > 99%. 
 
3-Epi-Synargentolid A (86): Das Trien 164 (0.075 g, 0.188 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde unter 
einer Argonatmosphäre in einem abgedichteten Schlenkrohr in 
DCM (25 ml) gelöst. Grubbs Katalysator der zweiten 
Generation (122) (8.0 mg, 0.0095 mmol, 5 mol%) wurde in 
einer Portion hinzugegeben worauf eine orangen Mischung 
entstand. Diese wurde 10 Stunden auf 40 °C erhitzt. Das 
Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 2:3). Es wurden 0.061 g (0.17 
mmol, 88 %) epi-Synargentolid A (86) als farbloses Öl erhalten. ‒ Rf = 0.05 (Pentan:Et2O = 
2:3). ‒ [α]23D +45.8 (c 0.50, CHCl3) ‒ 
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.17 (d, 
3
J = 6.5 Hz,  
3 H, CH3), 2.03 (s, 3 H, CH3), 2.04 (s, 3 H, CH3), 2.15 (s, 3 H, CH3), 2.22-2.42 (m, 4 H,  
2 × CH2), 4.80-4.87 (m, 1 H, CH), 5.04-5.10 (m, 2 H, 2 × CH), 5.12 (dq, 
3
J = 6.5 Hz,  
3
J = 3.0 Hz, 1 H, CH), 5.63 (dd, 
3
J = 15.6 Hz, 
3
J = 6.2 Hz, 1 H, CH) 5.71-5.78 (m, 1 H, CH), 
6.02 (dt, 
3
J = 9.7 Hz, 
3
J = 1.7 Hz, 1 H, CH), 6.86 (dd,
 3
J = 5.1 Hz, 
3
J = 3.3 Hz, 1 H, CH) ppm. 
‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 16.4 (CH3), 20.7 (CH3), 20.8 (CH3), 21.0 (CH3), 29.6 
(CH), 33.6 (CH2), 67.4 (CH), 69.4 (CH), 73.9 (CH), 77.6 (CH), 121.6 (CH), 128.6 (CH), 
130.6 (CH), 144.4 (CH), 163.7 (Cquart), 170.0 (Cquart), 170.1 (Cquart), 170.2 (Cquart) ppm. ‒ IR 
(ATR): ν = 3435 (m), 2925 (s), 2855 (s), 2610 (w), 2043 (w), 1730 (s), 1654 (s), 1546 (m), 
1456 (s), 1381 (s), 1257 (m), 1156 (w), 1023 (s), 721 (m), 614 (m), 472 (w) cm
‒1
. ‒ MS (100 
eV, CI): 369 [M
+
 + H] (46), 309 [M
+ ‒ HOAc] (100), 249 [M+ ‒ 2 × HOAc] (41), 189  
[M
+ ‒ 3 × HOAc] (26). ‒ HRMS für C18H24O8Na
+
 berechnet 391.1363; gefunden 391.1363. ‒ 
ee > 99%.  
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5.2.2 Studien zur Synthese von Invictolid 
 
(S)-2-(Methoxymethyl)-N-(pentan-3-yliden)pyrrolidin-1-amin (170): Zu einer Suspension aus 
gemörsertem 4Å Molekularsieb (12 g) in DCM (60 mL) wurde Diethylketon (169) (3.29 g, 
38.2 mmol, 1.00 Äquiv.) und SAMP (79) (5.00 g, 38.2 mmol,  
1.00 Äquiv.) zugegeben. Nach 14 Stunden wurde die Suspension mit 
Diethylether verdünnt (200 ml) und über Celite filtriert. Nach Extrahieren 
mit Diethylether (3 × 100 mL) wurden die organischen Phasen vereinigt und 
die Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 1:1 mit 5% NEt3). Es wurden  
6.72 g (34.0 mmol, 89 %) des Produkts 170 als hellgelbes Öl erhalten. Die spektroskopischen 
Angaben entsprechen der Literatur.
[169,170]
 ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.05 (t,  
3
J = 7.6 Hz, 3 H, CH3), 1.07 (t, 
3
J = 7.6 Hz, 3 H, CH3), 1.60-1.71 (m, 1 H, CH2CHaHbCH2), 
1.76-1.87 (m, 2 H, CH2CHaHbCHaHb), 1.93-2.05 (m, 1 H, CH2CH2CHaHb), 2.15-2.50 (m,  
4 H, 2 × CH2CH3), 2.99-3.39 (m, 5 H, NCH2 + NCH + OCH2), 3.32 (s, 3 H, OCH3) ppm. ‒  
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 10.9 (CH3), 11.8 (CH3), 21.9 (CH2CH3), 23.4 (CH2CH3), 
26.5 (CH2CH2CH2), 28.7 (CH2CH2CH), 55.0 (NCH2), 59.1 (OCH3), 65.9 (NCH), 75.4 
(CH2O), 173.6 (Cquart) ppm. 
 
(2S,4S)-1-(2-Methoxyethoxy)-2,4-dimethylheptan-3-on (172): In einem ausgeheiztem 250 mL 
Schlenk-Kolben wurde SAMP-Hydrazon 170 (4.24 g, 
21.4 mmol, 1.00 Äquiv.) in absolutem THF (135 mL) 
gelöst. Die Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt und  
tBuLi (1.6 M in Pentan, 14.7 mL, 23.5 mmol,  
1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei Stunden wurde das Gemisch 
auf ‒100 °C gekühlt und n-Propyliodid (2.30 g, 23.5 mmol, 1.10 Äquiv) gelöst in absolutem 
THF (10 mL) wurde langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, zugetropft. Nach zwei Stunden 
bei dieser Temperatur wurde das Gemisch weitere 15 Stunden gerührt wobei es langsam auf 
Raumtemperatur erwärmt wurde. Die Mischung wurde durch Zugabe von gesättigter 
NaHCO3-Lösung (15 mL) neutralisiert und mit Diethylether verdünnt (900 mL). Die 
organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (15 mL) und gesättigter NaCl-
Lösung (2 × 15 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die Lösungsmittels wurden bei 
vermindertem Druck entfernt.  
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Das Rohprodukt wurde direkt in einen ausgeheizten 250 mL Schlenk-Kolben überführt und in 
absolutem THF (135 mL) gelöst. Die Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt und tBuLi  
(1.6 M in Pentan, 14.7 mL, 23.5 mmol, 1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. 
Nach zwei Stunden wurde das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und MEM-Chlorid 171 (2.93 g, 
2.69 mL, 23.5 mmol, 1.10 Äquiv) gelöst in absolutem THF (10 mL) wurde langsam, ebenfalls 
per Spritzenpumpe, zugetropft. Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch 
weitere 15 Stunden gerührt, wobei es langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die 
Mischung wurde durch Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung (15 mL) neutralisiert und mit 
Diethylether verdünnt (900 mL). Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-
Lösung (15 mL) und gesättigter NaCl-Lösung (2 × 15 mL) gewaschen und über MgSO4 
getrocknet. Die Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt. 
Das Rohprodukt wurde in DCM gelöst (200 mL) und auf ‒78 °C gekühlt. Argon wurde für  
15 Minuten durch die Lösung geleitet. Anschließend wurde die Lösung 30 Minuten mit Ozon 
durchströmt wobei eine Violettfärbung zusehen war. Nach Ende der Ozonolyse wurde erneut 
Argon eingeleitet bis die Färbung verschwandt. Anschließend wurde das Lösungsmittel bei 
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 5:1). Es wurden 1.03 g (4.78 mmol, 23 % über 3 Stufen) des Produkts 
172 als farbloses Öl erhalten.
 ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.86 (t, 
3
J = 7.1 Hz, 3 H, 
CH2CH3), 1.01 (d, 
3
J = 2.8 Hz, 3 H, CHCH3), 1.03 (d, 
3
J = 2.8 Hz, 3 H, CHCH3), 1.15-1.35 
(m, 3 H, CH2CHaHb), 1.55-1.70 (m, 1 H, CH2CHaHb), 2.60-2.70 (m, 1 H, CHCH2CH2),  
2.95-3.06 (m, 1 H, CHCH2O), 3.33 (s, 3 H, OC H3), 3.35-3.64 (m, 6 H, 3 × OCH2) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 13.9 (CH3), 14.1 (CH3), 16.0 (CH3), 20.3 (CH2), 34.7 
(CH2), 45.1 (CHCH2O), 45.6 (CHCH2CH2), 59.0 (OCH3), 70.5 (OCH2), 71.8 (OCH2), 73.4 
(OCH2), 217.0 (CO) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 2931 (vs), 2874 (vs), 2721 (w), 2323 (w), 2175 
(w), 2107 (w), 1986 (w), 1714 (vs), 1614 (w), 1566 (w), 1457 (s), 1368 (s), 1293 (w), 1205 
(m), 1111 (vs), 995 (m), 846 (m), 745 (m) cm
‒1. ‒ MS (70 eV, EI). m/z (%): 217 [M++ H] 
(100), 174 (23), 141 (25) [M
+ ‒ C3H7O2], 113 (22), 99 (35), 71 (40), 59 (36). ‒ ee = 97.5% 
(GC, Lipodex E 25 m, Ret. Zeit 61.46 min.) 
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(2S,3R/S,4S)-1-(2-Methoxyethoxy)-2,4-dimethylheptan-3-ol (173/174): Das Keton 172  
(0.216 g, 1.00 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde in MeOH  
(10 mL) gelöst und auf ‒78°C gekühlt. NaBH4 (0.076 g, 
2.00 mmol, 2.00 Äquiv.) wurde zugegeben und das 
Kältebad entfernt. Nachdem das Gemisch Raumtemperatur erreicht hatte, wurde das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in DCM (30 mL) 
aufgenommen. Wasser (2 mL) wurde zugegeben und die beiden Phasen getrennt. Die 
organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (20 mL) und gesättigter NaCl-
Lösung (20 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde bei 
vermindertem Druck entfernt und 0.159 g (0.73 mmol, 73%, d.r. = 50:50) der beiden Alkohole 
173 und 174 als Gemisch erhalten. ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.83-0.95 (m, 9 H,  
3 × CH3), 0.95-2.00 (m, 6 H, 2 × CH2 + 2 × CH), 2.52 (br, 1 H, CHOH), 3.24-3.61 (m, 7 H,  
3 × OCH2 + CHOH), 3.34 (s, 3 H, OCH3) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 10.4/14.2/14.3/14.4/15.4/16.8 (3 × CH3), 19.7/20.5 (CH2), 31.9/35.3 (CH2), 
35.1/35.2/35.3/35.4 (2 × CH), 59.0 (OCH3), 70.5 (OCH2), 71.9/72.7 (OCH2), 76.1/76.5 
(OCH2), 77.2/81.0 (CHOH) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3480 (s), 2875 (vs), 2322 (w), 2099 (w), 
1901 (w), 1738 (m), 1458 (s), 1373 (m), 1288 (w), 1244 (w), 1202 (w), 1102 (vs), 976 (s), 
846 (m), 741 (w) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 219 [M++ H] (100), 201 [M+ ‒ OH] (73), 
125 (50). 
 
(S)-2,4-Dimethylhept-1-en-3-on (176): Keton 172 (0.054 g, 0.25 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde in 
Acetonitril (1 mL) gelöst. TMS-Iodid (0.200 g, 1.00 mmol, 4.00 Äquiv.) 
wurde zugegeben und das Gemisch bei Raumtemperatur 24 Stunden 
gerührt. Das Gemisch wurde mit DCM (10 mL) verdünnt und mit 
Natriumthiosulfat-Lösung (1 mL) gewaschen. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige 
Phase mit DCM extrahiert (3 × 5 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt 
wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 99:1). Es wurden 0.025 g 
(0.15 mmol, 62 %) des Produkts 175 als farbloses Öl erhalten. ‒ Rf = 0.5  
(Pentan:Et2O = 99:1). ‒ 
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.87 (t, 
3
J = 7.2 Hz, 3 H, CH2CH3), 
1.06 (d, 
3
J = 6.8 Hz, 3 H, CHCH3), 1.18-1.35 (m, 3 H, CH2CHaHb), 1.55-1.67 (m, 1 H, 
CH2CHaHb), 1.87 (d, 
4
J = 1.1 Hz, 3 H, CCH3), 3.22 (Sextett, 
3
J = 6.8 Hz, 1 H, CHCH2CH2), 
5.75 (s, 1 H, CCHaHb), 5.93 (s, 1 H, CCHaHb) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 14.1 
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(CH2CH3), 17.4 (CHCH3), 18.0 (CCH3), 20.6 (CH2), 36.2 (CH2), 39.2 (CHCH2CH2), 123.8 
(CCH2), 144.2 (CCH2), 206.4 (CO) ppm. ‒ MS (70 eV, EI): 141 [M
+
+ H] (5), 127 (98), 99 
(37) [M
+
 ‒ C3H5], 97 (42) [M
+
 ‒ C3H7], 71 (47), 64 (100). 
 
(4S)-1-Iodo-2,4-dimethylheptan-3-on (177): Das Keton 172 (0.108 g, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) 
wurde in Acetonitril (2 mL) gelöst. TMS-Chlorid (0.108 g,  
1.00 mmol, 2.00 Äquiv.) und Natriumiodid (0.149 g, 1.00 mmol,  
2.00 Äquiv.) wurden zugegeben und das Gemisch bei 
Raumtemperatur 24 Stunden gerührt. Das Gemisch wurde mit DCM (20 mL) verdünnt und 
mit Natriumthiosulfat-Lösung (1 mL) gewaschen. Die Phasen wurden getrennt und die 
wässrige Phase mit DCM extrahiert (3 × 10 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das 
Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 10:1). Es 
wurden 0.073 g (0.27 mmol, 55 %) des Produkts 177 als farbloses Öl erhalten. ‒ Rf = 0.7  
(Pentan:Et2O = 10:1). ‒ 
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 0.86-0.92 (m, 3 H, CH2CH3), 
1.06/1.08 (d, 
3
J = 6.9 Hz, 3 H, CHCH3), 1.15/1.18 (2 × d, 
3
J = 6.8 Hz, 3 H, CHCH3),  
1.20-1.40 (m, 3 H, CH2CHaHb), 1.58-1.70 (m, 1 H, CH2CHaHb), 2.60-2.70 (m, 1 H, 
CHCH2CH2), 3.00-3.10 (m, 2 H, CHCH2 + CHaHbI), 3.33-3.41 (m, 1 H, CHaHbI) ppm. ‒  
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 6.0 (CH2I), 14.1 (CH2CH3), 15.9/16.3 (CHCH3), 18.4/18.6 
(CHCH3), 20.4/20.6 (CH2), 34.6/34.9 (CH2), 44.8/45.1 (CHCH2), 47.6/47.8 (CHCH2), 
214.6/214.8 (CO) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3863 (vs), 3411 (vs), 2947 (vs), 2321 (m), 2098 (m), 
1898 (m), 1715 (vs), 1450 (s), 1369 (s), 1199 (s), 1110 (w), 1001 (s), 899 (w), 736 (m) cm
‒1
. 
 
(4S)-1-Brom-2,4-dimethylheptan-3-on (178): Das Keton 172 (0.108 g, 0.50 mmol, 1.00 
Äquiv.) wurde in DCM (2 mL) gelöst und auf ‒78 °C gekühlt. PBr3 
(0.137 g, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde zugegeben und das 
Gemisch bei Raumtemperatur 24 Stunden gerührt. Das Gemisch 
wurde mit DCM (20 mL) verdünnt und mit Natriumthiosulfat-Lösung (1 mL) gewaschen. Die 
Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase mit DCM extrahiert (3 × 10 mL). Die 
vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei 
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 10:1). Es wurden 0.108 g (0.49 mmol, 98 %) des Produkts 178 als 
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farbloses Öl erhalten. ‒ Rf = 0.8 (Pentan:Et2O = 10:1). ‒ 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.82-0.92 (m,3 H, CH2CH3), 1.06/1.08 (2 × d, 
3
J = 6.9 Hz, 3 H, CHCH3), 1.15/1.17  
(2 × d, 
3
J = 7.0 Hz, 3 H, CHCH3), 1.20-1.38 (m, 3 H, CH2CHaHb), 1.55-1.73 (m, 1 H, 
CH2CHaHb), 2.60-2.70 (m, 1 H, CHCH2CH2), 3.02-3.14 (m, 1 H, CHCH2), 3.23-3.30 (m,  
1 H, CHaHbBr), 3.55-3.62 (m, 1 H, CHaHbBr) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.1 
(CH2CH3), 15.9/16.2 (CHCH3), 16.6/16.8 (CHCH3), 20.3/20.6 (CH2), 33.4 (CH2), 34.5/34.8 
(CH2Br), 45.0/45.3 (CHCH2), 47.2/47.4 (CHCH2), 214.6/214.8 (CO) ppm. ‒ IR (ATR):  
ν = 3385 (m), 2950 (vs), 2652 (w), 2320 (m), 2091 (m), 1709 (vs), 1453 (s), 1371 (s), 1283 
(w), 1228 (m), 1004 (s), 888 (w), 740 (m) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI): 178/180 [M+ ‒ C3H7] (2/2), 
123/121 [C3H6Br
+
] (3/3), 99 (8), 71 (100).  
 
(Ethylthio)methanol (187)
[127,171]
: Eine katalytischen Menge an Natriummethanolat (4.6 M in 
Methanol, 0.015 mL) wurde zu einer Mischung aus Ethanthiol (3.11 g,  
3.61 mL, 50.0 mmol, 1.00 Äquiv.) und Paraformaldehyd (1.50 g, 50.0 
mmol, 1.00 Äquiv.) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten zum Sieden erhitzt, 
wobei der Feststoff komplett aufgelöst wurde. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur 
gekühlt und das Rohprodukt 187 direkt im nächsten Schritt eingesetzt.  
 
 ((Ethylthio)methoxy)-Tert-Butyldiphenylsilylether (188): TBDPS-Chlorid (15.1 g,  
55.0 mmol, 1.10 Äquiv.) wurde zu einer Lösung aus DMAP  
(0.244 mg, 2.00 mmol, 0.04 Äquiv.), Triethylamin (8.35 mL,  
60.0 mmol, 1.20 Äquiv.) und (Ethylthio)methanol (187) (50.0 mmol, 1.00 Äquiv.) in 
absolutem DCM (50 mL) gegeben. Das Gemisch wurde 4 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt und anschließend mit weiterem DCM verdünnt (100 mL). Nach Waschen mit Wasser 
(2 × 20 mL) und ges. wässriger NH4Cl-Lösung (2 × 20 mL) wurde die organische Phase über 
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt 
wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 80:1). Es wurden 12.0 g  
(36.3 mmol, 73 %) des Produkts 188 als hellgelbes Öl erhalten. Die spektroskopischen 
Angaben entsprechen der Literatur.
[128]‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.08 (s, 9 H, 3 × 
CH3), 1.27 (t, 
3
J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 2.69 (q, 
3
J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 4.82 (s, 2 H, OCH2S),  
7.34-7.48 (m, 6 H, 6 × CHarom), 7.67-7.75 (m, 4 H, 4 × CHarom) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, 
Experimenteller Teil 
116 
 
CDCl3): δ = 14.9 (CH3), 19.2 (Cquart), 24.8 (CH2CH3), 26.7 (3 × CH3), 66.6 (OCH2S), 127.7 
 (4 × CH), 129.6 (4 × CH), 133.0 (2 × Cquart), 135.6 (2 × CH) ppm. 
 
 (Chlormethoxy)tertbutyldiphenylsilylether (189): Zu einer eisgekühlten Lösung aus 
Tertbutyl((ethylthio)methoxy)diphenylsilan (188) (12.0 g, 36.3 mmol,  
1.00 Äquiv.) und Triethylamin (7.00 mL, 50.0 mmol, 1.37 Äquiv.) in 
Hexan (50 mL) wurde Sulfurylchlorid (4.00 mL, 50.0 mmol, 1.37 Äquiv.) in Hexan (50 mL) 
zugetropft. Das Gemisch wurde 30 Minuten bei 0 °C und 10 Minuten bei Raumtemperatur 
gerührt. Anschließend wurde der entstandene Feststoff abfiltriert und mit Hexan gewaschen. 
Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und 5.92 g (19.4 mmol, 54 %) des 
Produkt 189 als Rohprodukt erhalten. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der 
Literatur.
[128]
 ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.10 (s, 9 H, 3 × CH3), 5.55 (s, 2 H, 
ClCH2S), 7.39-7.50 (m, 6 H, 6 × CHarom), 7.62-7.78 (m, 4 H, 4 × CHarom) ppm. ‒ 
13
C-NMR 
(150 MHz, CDCl3): δ = 19.0 (Cquart), 26.5 (3 × CH3), 76.1 (ClCH2S), 127.7 (4 × CH), 130.2 (2 
× CH), 131.8 (2 × Cquart), 135.6 (2 × CH) ppm. 
 
(S)-N-(Dihydro-2H-thiopyran-4(3H)-yliden)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-amin (193): Zu 
einer Suspension aus gemörsertem 4Å Molekularsieb (6.0 g) in DCM 
(25 mL) wurde Dihydro-2H-thiopyran-4(3H)-on (192) (2.00 g, 17.2 
mmol, 1.05 Äquiv.) und SAMP (79) (2.14 g, 16.3 mmol, 1.00 Äquiv.) 
zugegeben. Nach 14 Stunden wurde die Suspension mit Diethylether 
verdünnt (200 ml) und über Celite filtriert. Nach gründlichem 
Extrahieren mit Diethylether (3 × 100 mL) wurden die organischen Phasen vereinigt, über 
MgSO4 getrocknet und die Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt 
wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 2:1 + 5% NEt3). Es wurden 
3.89 g (17.0 mmol, 99 %) des Hydrazons 193 als hellgelbes Öl erhalten. ‒ 1H-NMR (400 
MHz, CDCl3): δ = 1.56-1.66 (m, 1 H, CHH), 1.72-1.83 (m, 1 H, CH2), 1.90-2.02 (m, 1 H, 
CHH), 2.35-2.45 (m, 
3
J = 8.8 Hz, 1 H, CHH), 2.50-2.60 (m, 2 H, CH2), 2.60-2.84 (m, 5 H,  
2 × CH2 + CHH), 2.91-3.02 (m, 2 H, CH2), 3.07-3.15 (m, 1 H, CH), 3.15-3.22 (m, 1 H, CHH), 
3.30 (s, 3 H, OCH3), 3.35 (dd, 
3
J = 9.3 Hz, 
3
J = 4.1 Hz, 1 H, CHH) ppm. ‒ 13C-NMR  
(100 MHz, CDCl3): δ = 22.0 (CH2), 26.5 (CH2), 29.3 (CH2), 30.4 (CH2), 31.6 (CH2), 37.7 
(CH2), 55.3(CH2), 59.1 (CH3), 60.1 (CH), 75.3CH2), 166.5 (CquartN) ppm. ‒ IR (ATR):  
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ν = 3899 (w), 2911 (vs), 2325 (m), 2095 (m), 1997 (w), 1903 (m), 1735 (s), 1630 (m), 1432 
(s), 1366 (m), 1270 (m), 1198 (m), 1111 (vs), 1056 (s), 967 (m), 918 (s), 777 (w), 664 (w) 
cm
‒1. ‒MS (70 eV, EI): 228 [M+] (14), 183 [M+ ‒ CH2OCH3] (100), 114 (15) [C5H8NS
+
], 73 
(11). ‒ MS (100 eV, CI): 229 [M+ + H] (100), 228 [M+] (55), 183 [M+ ‒ CH2OCH3] (90), 114 
(3) [C5H8NS
+
].  HRMS für C15H21ON2SNa
+
 berechnet 229.1369; gefunden 229.1364. 
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5.2.3 Studien zur Synthese von Ieodomycin A & B 
 
Diethylallylphosphonat (205): Triethylphosphit (20.0 mL, 120 mmol, 1.00 Äquiv.) und 
Allylbromid (203) (11.0 mL, 130 mmol, 1.08 Äquiv.) wurden für 4 
Stunden auf 140 °C erhitzt. Überschüssiges Allylbromide wurde bei 
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Essigester). Es wurden 19.6 g 
(110 mmol, 92 %) des Produkts 205 als hellgelbe Flüssigkeit erhalten. Die spektroskopischen 
Angaben entsprechen der Literatur.
[137]
 ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.27 (t, 
3
J = 7.2 
Hz, 6 H, 2 × CH3), 2.56 (dd, 
2
J(PH) = 21.7 Hz, 
3
J = 7.2 Hz, 2 H, PCH2), 4.00-4.11 (m, 4 H,  
2 × POCH2), 5.11-5.20 (m, 2 H, CH2), 5.70-5.80 (m, 1 H, CH) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, 
CDCl3): δ = 16.3 (d, 
3
J(PC) = 6.1 Hz, 2 × CH3), 31.7 (d, 
1
J(PC) = 139.2 Hz, PCH2), 61.7 (d, 
2
J(PC) = 6.7 Hz, 2 × CH2), 119.8 (d, 
3
J(PC) = 14.2 Hz, CH2), 127.5 (d, 
2
J(PC) = 11.1 Hz, CH) 
ppm. ‒ 31P-NMR (121 MHz, CDCl3): δ = 27.0 (s) ppm. 
 
Allyltriphenylphosphoniumbromid (204): Zu einer Lösung aus Triphenylphosphin  
(50.1 g, 190 mmol, 1.00 Äquiv.) in Aceton (180 mL) wurde Allylbromid 
(203) zugegeben (16.5 mL, 190 mmol, 1.00 Äquiv.) Nach zwei Stunden 
entstand eine dickflüssige Suspension, welche weitere 24 Stunden gerührt 
wurde. Der Feststoff wurde abfiltriert und gründlich mit Aceton gewaschen. 
Es wurden 63.1 (165 mmol, 87 %) des Produkts 204 als farbloser Feststoff erhalten. Die 
spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[138,172]
 ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 3.15 (dd, 3J = 15.4 Hz, 3J = 7.1 Hz, 2 H, PCH2), 5.36 (dd, 
3
J = 9.8 Hz, 
4
J = 4.4 Hz, 1 H, 
CHaHb), 5.356 (dd, 
3
J = 17.0 Hz, 
4
J = 5.0 Hz, 1 H, CHaHb), 5.64-5.73 (m, 1 H, CH), 7.65-7.85 
(m, 15 H, 15 × CHarom) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 29.8 (d, 
1
J(PC) = 49.8 Hz, 
PCH2), 118.0 (d, 
1
J(PC) = 86.0 Hz, 3 × PC), 119.8 (d, 
2
J(PC) = 9.8 Hz, CH), 126.3 (d, 
3
J(PC) = 13.0 Hz, CH2), 130.4 (d, 
2
J(PC) = 12.4 Hz, 6 × CHarom), 133.9 (d, 
2
J(PC) = 9.8 Hz,  
6 × CHarom), 135.1 (d, 
4
J(PC) = 3.0 Hz, 3 × CHarom) ppm. ‒ 
31P‒NMR (242 MHz, CDCl3):  
δ = 21.1 (s) ppm. 
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4-Chlorbutan-2-on (206): Zu einer Lösung aus 4-Hydroxybutan-2-on (201) (10.0 g,  
114 mmol, 1.00 Äquiv.) in trockenem DCM (50 mL) wurden 10 Tropfen DMF 
hinzugegeben. Frisch destilliertes Thionylchlorid (14.2 g, 119 mmol,  
1.05 Äquiv.) wurde zugegeben und die Mischung für 16 Stunden gerührt. 
Gesättigte NH4Cl-Lösung (20 mL) wurde hinzugegeben, die Phasen wurden 
getrennt und die wässrige Phase mit DCM extrahiert (3 × 50 mL). Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem 
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, DCM). Es 
wurden 11.4 g (118 mmol, 95 %) des Produkts 206 als farbloses Öl erhalten. Die 
spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[132] ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 2.18 (s, 3 H, CH3), 2.89 (t, 
3
J = 6.6 Hz, 2 H, CH2CH2Cl), 3.70 (t, 
3
J = 6.6 Hz, 2 H, 
CH2CH2Cl) ppm. ‒ 
13C‒NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 30.3 (CH3), 38.1 (CH2CH2Cl ), 45.8 
(CH2CH2Cl), 205.1 (CO) ppm. 
 
4-Iodbutan-2-on (202): 4-Chlorobutan-2-on (201) (0.533 g, 5.00 mmol, 1.00 Äquiv.) wurden 
in Aceton gelöst (5 mL). Natriumiodid (1.49 g, 10.0 mmol, 2.00 Äquiv.) wurde 
zugegeben und die Suspension für 3 Tage unter Lichtausschluss gerührt. Die 
Suspension wurde über Celite filtriert und mit Diethylether (5 mL) gewaschen. 
Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und  
0.99 g (9.5 mmol, 95 %) des Produkt 202 als farbloses Öl ohne weitere Reinigung erhalten. 
Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[133]
 ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 2.15 (s, 3 H, CH3), 3.08 (t, 
3
J = 7.0 Hz, 2 H, CH2CH2I), 3.25 (t, 
3
J = 7.0 Hz, 2 H, 
CH2CH2I) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 4.7 (CH2CH2I), 29.9 (CH3), 47.0 
(CH2CH2I), 205.8 (CO) ppm. 
 
(Z)-4-Iod-3-methylbut-3-en-1-ol (208): Zu einer eisgekühlten Lösung aus Cp2ZrCl2 (1.10 g, 
3.70 mmol, 0.25 Äquiv.) in wasserfreiem DCM (50 mL) unter 
Argonatmosphäre wurde AlMe3 (2 M in Hexan, 22.5 mL, 45.0 mmol,  
3.0 Äquiv.) zugegeben. Anschließend wurde 3-Butin-1-ol (207) (1.05 g,  
15.0 mmol, 1.00 Äquiv.), gelöst in abs. DCM (5 mL) zugetropft. Das Gemisch 
wurde auf Raumtemperatur erwärmt, 20 Stunden gerührt und danach weitere 3 Tage auf 40 °C 
erwärmt. Das Reaktionsgemisch wurde auf ‒40 °C gekühlt und mit einer Lösung von Iod 
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(5.70 g, 22.0 mmol, 1.47 Äquiv.) in wasserfreiem THF (30 mL) versetzt. Die Lösung wurde 
auf Raumtemperatur erwärmt und 10 Minuten gerührt. Gesättigte wässrige K2CO3-Lösung  
(10 mL) wurde langsam bei 0 °C hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige 
Phase mit Diethylether extrahiert (3 × 50 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit ges. wässriger NaCl-Lösung gewaschen (3 × 20 mL), über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (neutrales Al2O3, Pentan:Et2O = 5:1). Es wurden 2.15 g 
(10.5 mmol, 70 %) des Produkts 211 als farbloses Öl erhalten. Die spektroskopischen 
Angaben entsprechen der Literatur.
[139,140]
 ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.50 (br, 1 H, 
OH), 1.87 (s, 3 H, CH3), 2.47 (t, 
3
J = 6.3 Hz, 2 H, CH2CH2OH), 3.71 (t, 
3
J = 6.3 Hz, 2 H, 
CH2CH2OH), 6.01 (s, 1H, CHI) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 23.8 (CH3), 42.4 
(CH2CH2OH), 60.1 (CH2CH2OH), 76.8 (CHI), 144.6 (Cquart) ppm. 
 
1-Tertbutyldiphenylsiloxybutan-3-ol (211): Zu einer eisgekühlten Lösung aus  
1,3-Butandiol (210) (6.77 g, 75.1 mmol, 1.00 Äquiv.) und Imidazol (6.36 
g, 93.7 mmol, 1.24 Äquiv.) in THF (100 mL) wurde TBDPS-Chlorid 
(20.5 g, 74.7 mmol, 0.99 Äquiv.) zugegeben. Die Mischung wurde  
50 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Gesättigte NH4Cl-Lösung 
 (50 mL) wurde hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase mit einem 
Gemisch aus Hexan und Diethylether extrahiert (4:1, 2 × 100 mL). Die vereinigten organische 
Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck 
entfernt. Es wurden 20.5 g (62.6 mmol, 83 %) des Produkts 211 als farbloses Öl erhalten. Die 
spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[142]
 ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
 δ = 1.04 (s, 9 H, 3 × CH3), 1.20 (d, 
3
J = 6.3 Hz, 3 H, CH3), 1.57-1.78 (m, 2 H, CH2CH2O), 
3.78-3.90 (m, 2 H, CH2O), 4.04-4.12 (m, 1 H, CHOH), 7.34-7.46 (m, 6 H, 6 × CHarom),  
7.60-7.72 (m, 4 H, 4 × CHarom) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 19.0 (C(CH3)3), 
23.4 (CH3), 26.7 (3 × CH3), 40.0 (CH2CH2O), 63.5 (CH2CH2O), 67.9 (CHOH), 127.8  
(4 × CHarom), 129.8 (2 × CHarom), 133.0 (2 × Cquart), 135.5 (4 × CHarom) ppm. 
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1-Tertbutyldiphenylsiloxybutan-3-on (212): Zu einer Lösung aus Alkohol 211 (3.28 g,  
10.0 mmol, 1.00 Äquiv.) in DCM (50 mL) wurde PCC (3.23 g,  
15.0 mmol, 1.50 Äquiv.) hinzugegeben. Das Gemisch wurde 45 Minuten 
bei Raumtemperatur gerührt. Es wurde Silica (3.0 g) hinzugefügt und 
das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das auf Silica 
aufgetragene Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica,  
Pentan:Et2O = 20:1). Es wurden 2.98 g (9.14 mmol, 91 %) des Produkts 212 als farbloses Öl 
erhalten. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[142]
 ‒ 1H-NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ = 1.02 (s, 9 H, 3 × CH3), 2.18 (s, 3 H, CH3), 2.63 (t, 
3
J = 6.3 Hz, 2 H, CH2CH2O), 
3.93 (t, 
3
J = 6.3 Hz, 2 H, CH2O), 7.34-7.46 (m, 6 H, 6 × CHarom), 7.62-7.72 (m, 4 H, 
 4 × CHarom) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 19.1 (C(CH3)3), 26.7 (3 × CH3), 30.7 
(CH3), 46.3 (CH2CH2O), 59.7 (CH2CH2O), 127.7 (4 × CHarom), 129.7 (2 × CHarom), 133.4  
(2 × Cquart), 135.5 (4 × CHarom), 207.9 (CO) ppm. 
 
 ((3-Methylhexa-3,5-dien-1-yl)tertbutyldiphenylsilylether ((E)-213)
[139]
: Zu einer Lösung aus 
Allyldiphenylphosphinoxid (0.84 g, 3.48 mmol, 1.30 Äquiv.) und HMPA 
(1.27 mL, 1.63 mmol, 6.1.00 Äquiv.) in abs. THF (8 mL) wurde bei ‒78 
°C unter einer Argonatmosphäre nBuLi (1.6 M in Hexan, 2.18 mL, 3.48 
mmol, 1.30 Äquiv.) zugetropft. Das Gemisch wurde 30 Minuten auf 
dieser Temperatur gerührt, bevor Keton 212 (0.54 g, 2.68 mmol,  
1.00 Äquiv.) in THF (2 mL) langsam zugetropft wurde. Nach 30 Minuten bei 0 °C wurde das 
Gemisch weiter erwärmt und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Gesättigte wässrige 
NH4Cl-Lösung (5 mL) wurde hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige 
Phase mit Pentan extrahiert (4 × 10 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
gesättigter wässriger NaCl-Lösung gewaschen (2 × 5 mL), über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 100:1). Es wurden 0.500 g  
(1.42 mmol, 55 %, d.r. = 4:1) des Produkts 213 als farbloses Öl erhalten. ‒ 1H-NMR  
(600 MHz, CDCl3): δ = 1.05 (s, 9 H, 3 × CH3), 1.68 (s, 3 H, CH3), 2.30 (t, 
3
J = 6.7 Hz, 2 H, 
CH2CH2O), 3.75 (t, 
3
J = 6.7 Hz, 2 H, CH2O), 4.97 (d, 
3
J = 10.1 Hz, 1 H, CHaHbCHCH), 5.08 
(d, 
3
J = 18.1 Hz, 1 H, CHaHbCHCH), 5.85 (d, 
3
J = 11.0 Hz, 1 H, CHaHbCHCH), 6.55 (ddd, 
3
J = 16.8 Hz, 
3
J = 10.5 Hz, 
3
J = 10.5 Hz, 1 H, CHaHbCHCH), 7.34-7.44 (m, 6 H, 6 × CHarom), 
7.64-7.70 (m, 4 H, 4 × CHarom) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 16.9 (CH3), 19.1 
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(C(CH3)3), 26.8 (3 × CH3), 42.8 (CH2CH2O), 62.4 (CH2CH2O), 114.7 (CHaHbCHCH), 127.7 
(CHaHbCHCH), 127.8 (4 × CHarom), 129.5 (2 × CHarom), 133.2 (2 × Cquart), 133.9 
(CHaHbCHCH), 135.6 (4 × CHarom), 136.4 (Cquart) ppm. 
 
3-Methylhexa-3,5-dien-1-ol (209): Der Alkohol 209 wurde auf zwei verschiedenen Wegen 
hergestellt..Zu einer Lösung des geschützten Alkohols 213 (0.97 g, 2.56 mmol, 
1.00 Äquiv.) in THF (13 mL) wurde TBAF (1 M in THF, 2.97 mL, 2.97 mmol, 
1.16 Äquiv.) zugegeben und das Gemisch eine Stunde bei Raumtemperatur 
gerührt. Gesättigte NH4Cl-Lösung (5 mL) wurde hinzugegeben, die Phasen 
wurden getrennt und die wässrige Phase mit Diethylether extrahiert  
(3 × 20 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 4:1). Es wurden 0.240 g  
(1.99 mmol, 78 %, d.r. = 4:1) des Produkts 209 als farbloses Öl erhalten.  
Zu einer entgasten Lösung aus Iodid 208 (1.73 g, 8.21 mmol, 1.00 Äquiv.) und Pd(PPh3)4 
(0.454 g, 0.41 mmol, 0.05 Äquiv.) in Toluol (25 mL) wurde Vinylmagnesiumbromid  
(15 Gew.% in THF, 9.75 mL, 16.4 mmol, 2.00 Äquiv.) bei ‒40 °C zugetropft. Die Reaktion 
wurde auf Raumtemperatur erwärmt und 24 Stunden gerührt. Gesättigte wässrige NH4Cl-
Lösung (15 mL) wurde hinzugegeben, die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase 
mit Diethylether extrahiert (3 × 60 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt 
wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 5:1). Es wurden 0.758 g 
(6.77 mmol, 83 %) des Produkts 209 als farbloses Öl erhalten. Die spektroskopischen 
Angaben entsprechen der Literatur.
[139]
 ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.43 (br, 1 H, OH), 
1.78 (s, 3 H, CH3), 2.31 (t, 
3
J = 6.3 Hz, 2 H, CH2CH2O), 3.71 (t, 
3
J = 6.7 Hz, 2 H, CH2O), 
5.01 (d, 
3
J = 10.2 Hz, 1 H, CHaHbCH), 5.12 (d, 
3
J = 16.8 Hz, 1 H, CHaHbCHCH), 5.92 (d, 
3
J = 10.8 Hz, 1 H, CHaHbCHCH), 6.56 (ddd, 
3
J = 16.8 Hz,  
3
J = 10.5 Hz, 
3
J = 10.5 Hz, 1 H, CHaHbCHCH) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 16.4 
(CH3), 42.8 (CH2CH2O), 60.3 (CH2CH2O), 115.8 (CHaHbCHCH), 128.1 (CHaHbCHCH), 
132.8 (CHaHbCHCH), 130.5 (Cquart) ppm. 
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6-Iod-4-methylhexa-1,3-dien (198): Zu einer eisgekühlten Lösung des Alkohols 212 (0.110 g, 
0.98 mmol, 1.00 Äquiv.), Triphenylphosphin (0.256 g, 0.98 mmol,  
1.00 Äquiv.) und Imidazol (0.073 g, 1.07 mmol, 1.10 Äquiv.) in DCM (2.5 mL) 
wurde Iod (0.249 g, 0.98 mmol, 1.00 Äquiv.) zugegeben. Die Mischung wurde  
10 Minuten bei 0 °C und anschließend eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. 
Es wurde Pentan (20 mL) hinzugegeben und die Suspension über eine kurze 
Kieselgelsäule filtriert. Die Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt und es 
wurden 0.113 g (0.51 mmol, 52 %) des Produkts 198 als farbloses Öl erhalten. Die 
spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[139]
 ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 
1.75 (s, 3 H, CH3), 2.61 (t, 
3
J = 7.7 Hz, 2 H, CH2CH2I), 3.22 (t, 
3
J = 7.7 Hz, 2 H, CH2I), 5.07 
(d, 
3
J = 10.7 Hz, 1 H, CHaHbCHCH), 5.17 (d, 
3
J = 16.8 Hz, 1 H, CHaHbCHCH), 5.87 (d, 
3
J = 10.8 Hz, 1 H, CHaHbCHCH), 6.56 (ddd, 
3
J = 16.8 Hz,  
3
J = 10.8 Hz, 
3
J = 10.3 Hz, 1 H, CHaHbCHCH) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 2.9 
(CH2CH2I), 15.9 (CH3), 43.8 (CH2CH2I), 116.2 (CHaHbCHCH), 128.4 (CHaHbCHCH), 132.8 
(CHaHbCHCH), 137.1 (Cquart) ppm. 
 
Essigsäure-2-((4R,6R)-2,2-dimethyl-6-(3-methylhexa-3,5-dien-1-yl)-5-oxo-1,3-dioxan-4-
yl)methylester (195): In einem ausgeheiztem 50 mL 
Schlenk-Kolben wurde RAMP-Hydrazon 100  
(1.07 g, 4.42 mmol, 1.00 Äquiv.) in absolutem THF 
(14 mL) gelöst. Die Mischung wurde auf ‒78 °C 
gekühlt und tBuLi (1.6 M in Pentan, 3.31 mL,  
4.86 mmol, 1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei Stunden wurde 
das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und Bromessigsäuremethylester 197 (0.744 g, 4.86 mmol, 
1.10 Äquiv) gelöst in absolutem THF (3 mL) wurde langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, 
zugetropft. Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch weitere 15 Stunden 
gerührt, wobei es langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die Mischung wurde durch 
Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung (5 mL) neutralisiert und mit Diethylether verdünnt 
(200 mL). Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (5 mL) und 
gesättigter NaCl-Lösung (2 × 5 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die 
Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt.  
Das Rohprodukt wurde direkt in einen ausgeheizten 50 mL Schlenk-Kolben überführt und in 
absolutem THF (14 mL) gelöst. Die Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt und tBuLi (1.6 M in 
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Pentan, 3.31 mL, 4.86 mmol, 1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei 
Stunden wurde das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und das Iodid 198 (1.080 g, 4.86 mmol, 
1.10 Äquiv) gelöst in absolutem THF (3 mL) wurde langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, 
zugetropft. Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch weitere 15 Stunden 
gerührt wobei es langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die Mischung wurde durch 
Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung (5 mL) neutralisiert und mit Diethylether verdünnt 
(200 mL). Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (5 mL) und 
gesättigter NaCl-Lösung (2 × 5 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die 
Lösungsmittels wurden bei vermindertem Druck entfernt. 
Das Rohprodukt wurde in Pentan (18 mL) gelöst und es wurde eine wässrige gesättigte 
Lösung von Oxalsäure (6.5 mL) zugegeben. Das Zweiphasensystem wurde bei 
Raumtemperatur heftig für 15 Stunden gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige 
Phase mit Pentan (3 × 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
MgSO4 getrocknet und die Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt. Das 
Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 9:1). Es wurden 
0.090 g (0.303 mmol, 7 % über 3 Stufen) des Produkts 195 als farbloses Öl erhalten. ‒  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.40 (s, 3 H, CH3), 1.47 (s, 3 H, CH3), 1.64-1.80 (m, 1 H, 
CHaHbCH2), 1.75 (s, 3 H, RCOOCH3), 2.99-2.10 (m, 1 H, CHaHbCH2), 2.10-2.25 (m, 2 H, 
CH2CH2), 2.60 (dd,
 2
J = 16.8, 
3
J = 7.8 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 2.86 (dd,
 2
J = 16.8,  
3
J = 4.1 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 3.70 (s, 3H, OCH3), 4.22 (ddd,
 3
J = 8.9 Hz, 
3
J = 3.5 Hz, 
4
J = 1.1 Hz, 1 H, CHCH2CH2), 4.65 (ddd,
 3
J = 7.9 Hz, 
3
J = 4.0 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, 
CHCH2COOR), 4.99 (d, 
3
J = 10.2 Hz, 1 H, RCHCHCHaHb), 4.99 (d, 
3
J = 16.8 Hz, 1 H, 
RCHCHCHaHb), 5.88 (d, 
3
J = 10.7 Hz, 1 H, RCHCHCHaHb), 6.55 (ddd, 
3
J = 16.8 Hz, 
3
J = 10.5 Hz, 
3
J = 10.5 Hz, 1 H, RCHCHCHaHb) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3):  
δ = 15.3 (CH2), 23.8 (CH3), 24.0 (CH3), 26.7 (RCOCH3), 34.2 (CH2COOR), 35.0 (CH2), 51.9 
(OCH3), 71.2 (CHCH2COOR), 73.5 (CHCH2CH2), 101.5 (Cquart), 115.1 (CCHCHCH2), 126.7 
(CCHCHCH2), 133.1 (CCHCHCH2), 137.9 (CCHCHCH2), 170.9 (COOR), 210.3 (CO) ppm. 
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2-(2-Iodethyl)-2-methyl-1,3-dioxolan (199): Zu einer Lösung aus Natriumiodid (51.3 g, 340 
mmol, 1.20 Äquiv.) und 3-Buten-2-on (215) (20.0 g, 290 mmol, 1.00 Äquiv.) in 
wasserfreiem Acetonitril (350 mL) wurde unter heftigem Rühren TMS-Chlorid 
zugetropft (37.2 g, 340 mmol, 1.20 Äquiv.). Es entstand eine Suspension, welche 
weitere 25 Minuten gerührt wurde bevor eine Lösung aus Ethylenglykol (21.3 g, 
340 mmol, 1.20 Äquiv.) in Acetonitril (50 mL) zugegeben wurde. Es wurden weitere  
25 Minuten gerührt und das Gemisch anschließend auf eine 5%ige wässrige NaHCO3-Lösung 
(100 mL), überschichtete mit Hexan (400 mL), gegeben. Es entstanden drei Schichten. Die 
unterste wässrige Schicht wurde abgetrennt und die beiden organischen Phasen mit einer 
5%igen wässrigen Natriumthiosulfat-Lösung (100 mL) gewaschen. Die vereinigten wässrigen 
Phasen wurden mit Essigester extrahiert (2 × 200 mL), sämtliche organischen Phasen 
vereinigt und über MgSO4 getrocknet. Die Lösungsmittels wurden bei vermindertem Druck 
entfernt und das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica,  
Pentan:Et2O = 12:1). Es wurden 27.5 g (116 mmol, 40 %) des Produkts 215 als farbloses Öl 
erhalten. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[144,173]
 ‒ 1H-NMR (400 
MHz, CDCl3): δ = 1.28 (s, 3 H, CH3), 2.25-2.31(m, 2 H, CH2CH2I), 3.11-3.17 (m, 2 H, 
CH2CH2I), 3.87-3.97 (m, 4 H, 2 × OCH2) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 2.4 
(CH2CH2I), 23.7 (CH3), 44.3 (CH2CH2I), 64.8 (2 × OCH2), 109.8 (C(OR)2) ppm. 
 
2-((4R,6R,Z)-5-(((R)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-yl)imino)-2,2-dimethyl-6-(2-(2-methyl-
1,3-dioxolan-2-yl)ethyl)-1,3-dioxan-4-essigsäuremethyl- 
ester (238): In einem ausgeheiztem 100 mL Schlenk-
Kolben wurde RAMP-Hydrazon 100 (3.66 g, 15.1 
mmol, 1.00 Äquiv.) in absolutem THF (45 mL) gelöst. 
Die Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt und tBuLi (1.6 
M in Pentan, 10.38 mL, 16.6 mmol, 1.10 Äquiv.) 
langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach zwei Stunden wurde das Gemisch auf ‒100 °C 
gekühlt und Bromessigsäuremethylester 197 (2.54 g, 16.6 mmol, 1.10 Äquiv) gelöst in 
absolutem THF (8 mL) wurde langsam, ebenfalls per Spritzenpumpe, zugetropft. Nach zwei 
Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch weitere 15 Stunden gerührt, wobei es 
langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die Mischung wurde durch Zugabe von 
gesättigter NaHCO3-Lösung (10 mL) neutralisiert und mit Diethylether verdünnt (500 mL). 
Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (10 mL) und gesättigter NaCl-
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Lösung (2 × 10 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die Lösungsmittel wurden bei 
vermindertem Druck entfernt.  
Das Rohprodukt wurde direkt in einen ausgeheizten 100 mL Schlenk-Kolben überführt und in 
absolutem THF (45 mL) gelöst. Die Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt und tBuLi (1.6 M in 
Pentan, 10.38 mL, 16.6 mmol, 1.10 Äquiv.) langsam per Spritzenpumpe zugetropft. Nach 
zwei Stunden wurde das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und das Iodid 199 (4.025 g, 16.6 
mmol, 1.10 Äquiv) gelöst in absolutem THF (8 mL) wurde langsam, ebenfalls per 
Spritzenpumpe, zugetropft. Nach zwei Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch 
weitere 15 Stunden gerührt wobei es langsam auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Die 
Mischung wurde durch Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung (10 mL) neutralisiert und mit 
Diethylether verdünnt (500 mL). Die organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-
Lösung (10 mL) und gesättigter NaCl-Lösung (2 × 10 mL) gewaschen und über MgSO4 
getrocknet. Die Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt 238 
wurde direkt in den nächsten Reaktionen eingesetzt. 
 
2-((6R)-2,2-dimethyl-6-(2-(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)ethyl)-5-oxo-1,3-dioxan-4-
yl)essigsäuremethylester (216): Das Hydrazon 238 
(15.1 mmol, Rohprodukt, 1.00 Äquiv.) wurde in DCM 
gelöst (200 mL) und auf ‒78 °C gekühlt. Argon wurde 
für 15 Minuten durch die Lösung geleitet. Anschließend 
wurde die Lösung 30 Minuten mit Ozon durchströmt, wobei eine charakteristische 
Blaufärbung zu sehen war. Nach Ende der Ozonolyse wurde erneut Argon eingeleitet bis die 
Blaufärbung vollständig verschwand. Anschließend wurde das Lösungsmittel bei 
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan:Et2O = 3:1). Es wurden 2.30 g (7.27 mmol, 48 % über 3 Stufen) des Produkts 
216 als farbloses Öl erhalten.
 ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.32 (s, 3 H, RC(OR)2CH3), 
1.41 (s, 3 H, CH3), 1.45 (s, 3 H, CH3), 1.50-2.30 (m, 4 H, CHCH2CH2C), 2.62 (dd,
 2
J = 16.8, 
3
J = 7.6 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 2.86 (dd,
 2
J = 16.8 Hz, 
3
J = 4.0 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 3.69 
(s, 3 H, OCH3), 3.90-3.98 (m, 4 H, OCH2CH2O), 4.29 (ddd,
 3
J = 8.4 Hz, 
3
J = 3.9 Hz,  
4
J = 0.9 Hz, 1 H, CHCH2CH2), 4.63 (ddd,
 3
J = 7.6 Hz, 
3
J = 4.0 Hz, 
4
J = 1.1 Hz, 1 H, 
CHCH2COOR) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 23.4 (CH2), 23.7 (RC(OR)2CH3), 
23.8 (CH3), 23.9 (CH3), 34.3 (2 × CHCH2), 51.9 (OCH3), 64.6 (OCH2), 64.7(OCH2), 71.2 
(CHCH2COOR), 74.1 (CHCH2CH2), 101.5 (Cquart), 109.7 (Cquart), 170.9 (COOR), 210.0 (CO) 
Experimenteller Teil 
127 
 
ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3473 (w), 2985 (s), 2964 (s), 2882 (m), 2669 (vw), 2326 (w), 2113 (m), 
1993 (w), 1948 (w), 1797 (w), 1741 (vs), 1440 (s), 1376 (s), 1221 (s), 1169 (s), 1109 (m), 
1062 (s), 991 (w), 950 (m), 905 (w), 854 (m), 788 (w), 744 (vw), 682 (w), 654 (w) cm
‒1
. ‒ 
MS (70 eV, EI), m/z (%): 317 [M
+
 + H] (12), 301 [M
+
 ‒ CH3] (12), 258 (46), 255 (45), 243 
(10), 215 (45), 197 (18), 144 (16), 114 (28), 99 (27), 87 (100).  HRMS für C15H24O7Na
+
 
berechnet 339.1414; gefunden 339.1415. ‒ de > 99%. 
 
2-((6R)-2,2-dimethyl-5-oxo-6-(3-oxobutyl)-1,3-dioxan-4-yl)essigsäuremethylester (196): Das 
Hydrazon 238 (2.00 mmol, Rohprodukt, 1.00 Äquiv.) 
wurde in Pentan (8 mL) gelöst und es wurde eine wässrige 
gesättigte Lösung von Oxalsäure (3 mL) zugegeben. Das 
Zweiphasensystem wurde bei Raumtemperatur heftig für 
fünf Stunden gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die 
wässrige Phase mit Pentan (3 × 25 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck 
entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica,  
Pentan:Et2O = 5:1). Es wurden 0.253 g (0.80 mmol, 40 % über 3 Stufen) des Produkts 196 
als farbloses Öl erhalten. ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.40 (s, 3 H, CH3), 1.44 (s, 3 H, 
CH3), 1.80-2.21 (m, 2 H, CH2CO), 2.48-2.60 (m, 2 H, CH2CH2CO), 2.14 (s, 3 H, RCOCH3), 
2.62 (dd,
 2
J = 16.8, 
3
J = 7.6 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 2.86 (dd,
 2
J = 16.8 Hz, 
3
J = 4.0 Hz, 1 H, 
CHaHbCOOR), 3.69 (s, 3 H, OCH3), 4.33 (dd,
 3
J = 7.9 Hz, 
3
J = 4.4 Hz, 1 H, CHCH2CH2), 
4.62 (dd,
 3
J = 7.6 Hz, 
3
J = 4.2 Hz, 
4
J = 1.1 Hz, 1 H, CHCH2COOR) ppm. ‒ 
13
C-NMR  
(150 MHz, CDCl3): δ = 22.9 (CH2), 23.7 (RCOCH3), 23.8 (CH3), 29.8 (CH3), 34.3 
(CHCH2COOR), 38.7 (CHCH2), 52.0 (OCH3), 71.3 (CHCH2COOR), 73.1 (CHCH2CH2), 
101.6 (Cquart), 170.8 (COOR), 207.8 (CO), 209.6 (CO) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3837 (w), 3470 
(w), 2990 (m), 2947 (m), 2655 (w), 2328 (w), 2254 (w), 2108 (w), 1992 (w), 1918 (w), 1739 
(vs), 1438 (m), 1373 (s), 1275 (m), 1222 (s), 1168 (s), 1120 (m), 1084 (m), 1040 (m), 1002 
(m), 913 (s), 846 (m), 791 (w), 731 (s) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 273 [M+ + H] (41), 
255 [M
+
 ‒ CH3] (70), 215 (100), 197 (44), 183 (42), 171 (24), 144 (21), 114 (68), 99 (9), 84 
(32). ‒ MS (100 eV, CI), m/z (%): 273 [M+ + H] (14), 255 [M+ ‒ CH3] (31), 215 (100), 197 
(18), 183 (25). ‒ HRMS für C13H20O6Na
+
 berechnet 295.1150; gefunden 295.1152. ‒ de > 99%. 
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2-((4R,5R/S,6R)-5-hydroxy-2,2-dimethyl-6-(2-(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)ethyl)-1,3-dioxan-
4-yl)essigsäuremethylester (217): Das Keton 216  
(1.07 g, 3.39 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde in MeOH (55 
mL) gelöst und auf ‒78 °C gekühlt. NaBH4 (0.257 g, 
6.79 mmol, 2.00 Äquiv.) wurde zugegeben und das 
Kältebad entfernt. Nachdem das Gemisch Raumtemperatur erreicht hatte, wurde das 
Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in DCM (40 mL) 
aufgenommen. Wasser (10 mL) wurde zugegeben und die beiden Phasen getrennt. Die 
organische Phase wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (10 mL) und gesättigter  
NaCl-Lösung (10 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde bei 
vermindertem Druck entfernt und 1.06 g (3.32 mmol, 98%) des Alkohols 217 als Produkt 
erhalten. Das Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung direkt in der nächsten Stufe 
eingesetzt. ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.29 (s, 3 H, RC(OR)2CH3), 1.32 (s, 3 H, 
CH3), 1.37 (s, 3 H, CH3), 1.60-1.90(m, 4 H, CHCH2CH2C), 2.62 (dd,
 2
J = 16.1 Hz,  
3
J = 7.9 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 2.70 (dd,
 2
J = 16.1 Hz, 
3
J = 5.5 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 
3.55-3.63 (m,
 
1 H, CHOH), 3.70 (s, 3 H, OCH3), 3.75-3.80 (m, 1 H, CHCH2CH2), 3.87-3.95 
(m,
 
1 H, CHCH2COOR), 3.90-3.98 (m,4 H, OCH2CH2O) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, 
CDCl3): δ = 23.1 (CH2), 23.8 (2 × CH3), 24.3 (RC(OR)2CH3), 34.9 (CHCH2CH2), 38.6 
(CHCH2COOR), 51.8 (OCH3), 64.6 (OCH2), 64.7 (OCH2), 70.8 (CHCH2COOR), 71.2 
(CHCH2CH2), 73.8 (CHOH), 101.2 (Cquart), 110.0 (Cquart), 171.9 (COOR) ppm. 
 
2-((4R,5R/S,6R)-5-((1H-imidazol-1-carbonothioyl)oxy)-2,2-dimethyl-6-(2-(2-methyl-1,3-
dioxolan-2-yl)ethyl)-1,3-dioxan-4-yl)essigsäuremethyl-
ester (218): Der Alkohol 217 (0.50 g, max. 1.57 mmol,  
1.00 Äquiv.) wurde in absolutem THF gelöst (12 mL), 
TCDI (0.560 g, 3.14 mmol, 2.00 Äquiv.) wurden als 
Feststoff zugegeben und das Gemisch vier Stunden unter 
Rückfluss zum Sieden gebracht. Das Lösungsmittel 
wurde bei vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 
gereinigt (Silica, Pentan: Et2O = 1:4). Es wurden 0.651 g  
(1.52 mmol, 97 %) des Produkts 218 als gelbes Öl erhalten ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 1.24 (s, 3 H, RC(OR)2CH3), 1.34 (s, 3 H, CH3), 1.44 (s, 3 H, CH3), 1.52-1.86 (m, 4 H, 
CHCH2CH2C), 2.69 (dd,
 2
J = 16.2 Hz, 
3
J = 8.9 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 2.78 (dd,
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2
J = 16.2 Hz, 
3
J = 3.6 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 3.65 (s, 3 H, OCH3), 3.75-3.90 (m, 4 H, 
OCH2CH2O), 4.04-4.12 (m, 1 H, CHCH2CH2), 4.22-4.27(m,
 
1 H, CHCH2COOR), 5.82 (dd, 
3
J = 3.6 Hz, 
3
J = 6.7 Hz, 1 H, CHOCSR), 7.05 (s, 1 H, NCHCHNCS), 7.65 (s, 1 H, 
NCHCHNCS), 8.39 (s, 1 H, NCHN) ppm. ‒ 13C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 23.6 (CH2), 
23.7 (2 × CH3), 24.4 (RC(OR)2CH3), 34.8 (CHCH2CH2), 38.2 (CHCH2COOR), 51.8 (OCH3), 
64.6 (OCH2), 64.7 (OCH2), 67.9 (CHCH2COOR), 69.6 (CHCH2CH2), 83.4 (CHOCSR), 101.6 
(Cquart), 109.5 (Cquart), 117.9 (NCHCHNCS), 131.0 (NCHCHNCS), 137.1 (NCHN), 171.9 
(COOR), 184.2 (RCSOR) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3625 (w), 3129 (w), 2984 (m), 2951 (m), 
2882 (m), 2671 (w), 2344 (w), 2174 (w), 2080 (w), 1986 (w), 1947 (w), 1741 (vs), 1618 (w), 
1532 (m), 1465 (s), 1385 (vs), 1321 (s), 1284 (s), 1218 (vs), 1173 (s), 1105 (s), 1037 (m), 999 
(s), 968 (s), 905 (m), 836 (m), 736 (m) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 429 [M+ + H] (100), 
301 [M
+
 ‒ ImCSO] (17), 243 (18), 227 (17), 198 (25), 87 (66). ‒ MS (100 eV, CI), m/z (%): 
429 [M
+
 + H] (100), 371 (13), 301 [M
+
 ‒ ImCSO] (6). ‒ HRMS für C19H29O7N2S
+
 berechnet 
429.1690; gefunden 429.1690.  
 
2-((4S,6R)-2,2-dimethyl-6-(2-(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)ethyl)-1,3-dioxan-4-yl)essigsäure-
methylester (219): Eine Lösung aus 
Thiocarbonylimidazolid 218 (0.857 g, 2.00 mmol,  
1.00 Äquiv.) und einer katalytischen Menge AIBN  
10.0 mg, kat.) in absolutem Toluol (34 mL) wurde 
tropfenweise zu einer refluxierenden Mischung aus n-Tributylstannan (0.989 g, 3.40 mmol,  
1.70 Äquiv.) zugegeben. Nach 30 Minuten war die Zugabe beendet und das Gemisch wurde 
weitere 20 Stunden refluxiert. Dabei wurde nach zwei und nach vier Stunden nochmal eine 
kleine Menge AIBN (2 × 10.0 mg) zugegeben. Das Lösungsmittel wurde bei vermindertem 
Druck entfernt und das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, 
Pentan:Et2O = 1:1). Es wurden 0.435 g (1.44 mmol, 72 %) des Produkts 219 als farbloses Öl 
erhalten. ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.29 (s, 6 H, 2 × CH3), 1.33 (s, 3 H, 
RC(OR)2CH3), 1.50-1.86 (m, 6 H, CHCH2CH2C + CHCH2CH), 2.62 (dd,
 2
J = 15.5 Hz, 
3
J = 5.3 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 2.70 (dd,
 2
J = 15.5 Hz, 
3
J = 8.2 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 3.66 
(s, 3 H, OCH3), 3.66-3.80 (m, 1 H, CHCH2CH2), 3.86-3.98 (m, 4 H, OCH2CH2O), 4.19-4.30 
(m,
 
1 H, CHCH2COOR) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.9 (RC(OR)2CH3), 24.5 
(CH3), 24.6 (CH3), 30.2 (CH2), 34.9 (CH2), 37.9 (CH2), 40.6 (CHCH2COOR), 51.6 (OCH3), 
63.4 (CHCH2COOR), 64.7 (2 × OCH2), 66.5 (CHCH2CH2), 100.5 (Cquart), 109.8 (Cquart), 
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171.4 (COOR) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3473 (m), 2949 (s), 2656 (w), 2325 (m), 2094 (m), 1911 
(m), 1734 (vs), 1444 (s), 1386 (s), 1309 (m), 1160 (s), 1083 (s), 1019 (m), 946 (m), 829 (m), 
724 (m) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI), m/z (%): 303 [M+ + H] (1), 287 [M+ ‒ CH3] (61), 245 (35), 
227 (34), 213 (22), 201 (23), 183 (20), 129 (13), 87 (100). ‒ HRMS für C15H26O6Na
+
 
berechnet 325.1621; gefunden 325.1621. 
 
2-((1S,3S,5S)-1-Methyl-2,8-dioxabicyclo[3.2.1]octan-3-yl)essigsäuremethylester (220): Der 
Ester 219 (0.030 g, 0.10 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde in THF (1.5 mL) 
gelöst. 1 M HCl (0.5 mL) wurde zugegeben und das Gemisch zwei 
Stunden gerührt. Das Gemisch wurde mit Diethylether (10 mL) 
verdünnt. Die Phasen wurden getrennt und die organische Phase 
wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (1 mL) und gesättigter NaCl-Lösung (1 mL) 
gewaschen. Nach dem Trocknen über MgSO4 wurde das Lösungsmittel wurde bei 
vermindertem Druck entfernt und 0.020 g (0.10 mmol, 99 %) des Esters 220 als Produkt 
erhalten ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.45 (s, 3 H, CH3), 1.60-2.20 (m, 6 H, 
CHCH2CH2C + CHCH2CH), 2.40 (dd,
 2
J = 15.5 Hz, 
3
J = 6.1 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 2.59 
(dd,
 2
J = 15.5 Hz, 
3
J = 7.0 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 3.68 (s, 3 H, OCH3), 4.26-4.34 (m,
 
1 H, 
CHCH2COOR), 4.50-4.56 (m, 1 H, CHCH2CH2) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3):  
δ = 24.2 (CH3), 28.7 (CH2), 34.4 (CH2), 36.3 (CH2), 41.0 (CHCH2COOR), 51.6 (OCH3), 65.6 
(CHCH2COOR), 75.0 (CHCH2CH2), 105.3 (Cquart), 171.5 (COOR) ppm. ‒ MS (100 eV, CI), 
m/z (%): 201 [M
+
 + H] (100), 183 (44), 169 [M
+
 ‒ OCH3] (5). 
 
(3R)- 3-Hydroxy-3-((5S)-5-(3-oxobutyl)-2-thioxo-1,3-dioxolan-4-yl)propasäuremethyl (221): 
Das Thiocarbonylimidazolid 218 (0.220 g, 0.51 mmol, 1.00 
Äquiv.) wurde in Diethylether (10 mL) gelöst und es wurde 
eine wässrige gesättigte Lösung von Oxalsäure (4 mL) 
zugegeben. Das Zweiphasensystem wurde bei Raumtemperatur 
heftig für fünf Stunden gerührt. Die Phasen wurden getrennt 
und die wässrige Phase mit Diethylether (3 × 25 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurde bei vermindertem 
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Et2O). Es 
wurden 0.80 g (0.37 mmol, 72 %) des Produkts 221 als farbloses Öl erhalten. ‒ 1H-NMR  
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(600 MHz, CDCl3): δ = 1.95-2.15 (m, 2 H, CHCH2CH2), 2.17 (s, 3 H, CH3), 2.56 (dd,
 
2
J = 16.8 Hz, 
3
J = 8.7 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 2.67-2.76 (m, 3 H, CHaHbCOOR + 
CHCH2CH2), 3.73 (s, 3 H, OCH3), 4.20 (ddd,
 3
J = 10.2 Hz, 
3
J = 7.0 Hz, 
3
J = 4.1 Hz, 1 H, 
CHCH2COOR), 4.36 (t, 
3
J = 6.6 Hz, 1 H, CHOH), 4.91 (ddd, 
3
J = 10.2 Hz, 
3
J = 6.1 Hz, 
3
J = 8.7 Hz, 1 H, CHCH2CH2) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 27.9 (CH3), 30.0 
(CHCH2CH2), 36.8 (CHCH2COOR), 38.0 (CHCH2CH2), 52.3 (OCH3), 67.5 (CHCH2COOR), 
83.7 (CHCH2CH2), 86.3 (CHOH), 171.9 (COOR), 190.8 (CS), 206.9 (CO) ppm.  
 
2-((4R,6R)-6-(3-hydroxy-3-methylhex-5-en-1-yl)-2,2-dimethyl-5-oxo-1,3-dioxan-4-
yl)essigsäuremethylester (222): Zu einer Lösung des 
Diketons 196 (0.272 g, 0.79 mmol, 1.00 Äquiv.) und 
Allylbromid (0.096 g, 0.79 mmol, 1.00 Äquiv.) in 
einem Gemisch aus Methanol und destilliertem 
Wasser (5 mL, 1:4) wurde Indiumpulver (0.091 g, 0.79 mmol, 1.00 Äquiv.) in einer Portion 
zugegeben. Das Gemisch wurde 48 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Gemisch 
wurde mit 1 M HCl (2 ml) neutralisiert und die wässrige Lösung wurde mit Essigester 
 (5 × 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet 
und das Lösungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 2:1). Es wurden 0.025 g  
(0.08 mmol, 10 %) des Produkts 222 als farbloses Öl erhalten. ‒ 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.24 (s, 3 H, CH3), 1.33 (s, 3 H, CH3), 1.60-1.82 (m, 2 H, CHCH2CH2), 2.12 (s, 3 H, 
RCOCH3), 2.12-2.36 (m, 2 H, COHCH2CH), 2.40-2.70 (m, 4 H, CHCH2CH2 + 
CHCH2COOR) 3.59 (dd,
 3
J = 10.4 Hz, 
3
J = 2.5 Hz, 1 H, CHCH2CH2), 3.68 (s, 3 H, OCH3), 
4.08 (dd,
 3
J = 9.9 Hz, 
3
J = 4.2 Hz, 1 H, CHCH2COOR), 5.08-5.18 (m, 2 H, RCH2CHCH2), 
5.86-5.99 (m, 1 H, RCH2CHCH2) ppm.‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.7 
(CHCH2CH2), 23.3 (CH3), 24.3 (CH3), 29.9 (RCOCH3), 34.4 (CHCH2COOR), 39.0 
(COHCH2CHCH2), 39.9 (CHCH2), 51.8 (ROOCH3), 71.9 (CHCH2COOR), 73.9 
(CHCH2CH2), 75.3 (COH), 101.3 (Cquart), 119.2 (RCHCH2), 132.7 (RCHCH2), 172.2 
(COOR), 2208.9 (CO) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3743 (w), 3484 (m), 3076 (w), 2987 (m), 2939 
(m), 2663 (vw), 2519 (vw), 2328 (w), 2179 (vw), 2111 (m), 1993 (w), 1911 (vw), 1787 (w), 
1710 (vs), 1638 (m), 1508 (w), 1436 (s), 1378 (s), 1291 (m), 1227 (s), 1167 (s), 1122 (m), 
1051 (m), 1003 (s), 916 (s), 841 (m), 790 (m), 733 (m), 703 (m) cm
‒1
. ‒ MS (70 eV, EI),  
m/z (%): 315 [M
+
 + H] (1), 296 [M
+
 ‒ H2O] (88), 237 (44), 155 (35), 123 (100), 95 (24). ‒ 
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MS (100 eV, CI), m/z (%): 315 [M
+
 + H] (2), 296 [M
+
 ‒ H2O] (100), 237 (14). ‒ HRMS für 
C16H26O6Na
+
 berechnet 337.1622; gefunden 337.1626. 
 
4-Iodbut-1-in (226): Triphenylphosphin (22.5 g, 85.8 mmol, 1.30 Äquiv.) wurde in 
wasserfreiem DCM (50 mL) gelöst. Imidazol (5.85 g, 85.9 mmol, 1.30 Äquiv.) 
und Iod (21.8 g, 85.9 mmol, 1.30 Äquiv.) wurden hinzugegeben und das 
Gemisch 10 Minuten gerührt. Anschließend wurde 3-Butin-1-ol (210) (5.00 mL, 66.1 mmol, 
1.00 Äquiv.) gelöst in wasserfreiem DCM (60 mL) langsam zugetropft und das Gemisch drei 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter einem Stickstoffstrom 
verdampft und anschließend wurde Pentan (200 mL) zugegeben, um das entstandene 
Phosphinoxid auszufällen. Der Niederschlag wurde über Celite filtriert und durch erneute 
Zugabe von Pentan (100 mL) weiteres Phosphinoxid ausgefällt. Nach erneutem Filtrieren 
über Celite wurde das Lösungmittel unter einem Stickstoffstrom entfernt. Das Rohprodukt 
wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan). Es wurden 1.49 g (8.40 mmol,  
13 %) des Produkts 226 als farbloses Öl erhalten. Die spektroskopischen Angaben 
entsprechen der Literatur.
[149]
 ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.16 (t, 
4
J = 2.6 Hz, 1 H, 
CH), 2.78 (dt,
 3
J = 7.3 Hz, 
4
J = 2.6 Hz, 2 H, CH2CH2I), 3.23 (t, 
3
J = 7.3 Hz, 2 H, CH2CH2I) 
ppm. ‒ 13C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 0.9 (CH2CH2I), 23.7 (CH2CH2I), 70.2 (CH), 82.7 
(Cquart) ppm. 
 
4-(Trimethylsilyl)but-3-in-1-ol (228): Zu einer Lösung aus 3-Butin-1-ol (210) (3.86 g, 56.0 
mmol, 1.00 Äquiv.) in wasserfreiem THF (130 mL) wurde bei ‒78 
°C nBuLi (1.6 M in Hexan, 77 mL, 123 mmol, 2.20 Äquiv.) 
zugetropft. Nach Ende der Zugabe wurde die Lösung trüb und das 
Gemisch wurde für eine weitere Stunde bei ‒78 °C gerührt. TMS-Chlorid (18.25 g, 168 
mmol, 3.0 Äquiv.) wurde zugetropft und das Gemisch auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 
zwei Stunden wurde mit 2 N HCl (100 mL) hydrolysiert. Das Gemisch wurde mit 
Diethylether extrahiert (3 × 300 mL). Die vereinigten organische Phasen wurden mit 
gesättigter NaHCO3-Lösung (50 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die 
Lösungsmittels wurden bei vermindertem Druck entfernt und 7.94 g (56.0 mmol, quant.) des 
Produkts 228 als farbloses Öl erhalten. Dieses wurde ohne weitere Reinigung in der nächsten 
Stufe eingesetzt. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[150]
 ‒ 1H-NMR  
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(400 MHz, CDCl3): δ = 0.14 (s, 9 H, 3 × CH3), 1.82 (br, 1 H, OH), 2.48 (t,
 3
J = 6.3 Hz, 2 H, 
CH2CH2O), 3.65-3.75 (m, 2 H, CH2CH2O) ppm. ‒ 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 0.0  
(3 × Si(CH3)3), 24.1 (CH2CH2O), 60.9 (CH2CH2O), 87.0 (Cquart), 103.2 (Cquart) ppm. 
 
(4-Iodbut-1-in-1-yl)trimethylsilylether (230): Triphenylphosphin (19.0 g, 72.5 mmol, 1.30 
Äquiv.) wurde in wasserfreiem DCM (43 mL) gelöst. Imidazol (4.95 g, 
72.5 mmol, 1.30 Äquiv.) und Iod (18.4 g, 72.5 mmol,  
1.30 Äquiv.) wurden hinzugegeben und das Gemisch 10 Minuten gerührt. Anschließend 
wurde Alkohol 228 (56.0 mmol, 1.00 Äquiv.) gelöst in wasserfreiem DCM (51 mL) langsam 
zugetropft und das Gemisch drei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel 
wurde unter einem Stickstoffstrom verdampft und anschließend wurde Pentan (200 mL) 
zugegeben, um das entstandene Phosphinoxid auszufällen. Der Niederschlag wurde über 
Celite filtriert und durch erneute Zugabe von Pentan (100 mL) weiteres Phosphinoxid 
ausgefällt. Nach erneutem filtrieren über Celite wurde das Lösungmittel unter einem 
Stickstoffstrom entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, 
Pentan:Et2O = 1:1). Es wurden 5.49 g (21.3 mmol, 38 %) des Produkts 230 als farbloses Öl 
erhalten. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[150,151]
 ‒ 1H-NMR  
(600 MHz, CDCl3): δ = 0.15 (s, 9 H, 3 × CH3), 2.77 (t,
 3
J = 7.5 Hz, 2 H, CH2CH2I), 3.22 (t, 
3
J = 7.5 Hz, 2 H, CH2CH2I) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = ‒0.1 (3 × Si(CH3)3), 
1.0 (CH2CH2I), 25.1 (CH2CH2I), 86.8 (Cquart) 105.0 (Cquart) ppm. 
 
(4-Brombut-1-in-1-yl)trimethylsilylether (229): Zu einer Lösung von Alkohol 228 (56 mmol, 
1.00 Äquiv.) in absolutem DCM (170 mL) bei ‒30 °C wurde CBr4 
(22.29 g, 67.2 mmol, 1.20 Äquiv.) hinzugeben. Das Gemisch wurde 
10 Minuten gerührt bevor eine Lösung aus PPh3 (14.69 g, 56 mmol, 1.00 Äquiv.) gelöst in 
DCM (55 mL) zugegeben wurde. Das Gemisch wurde zwei Stunden bei ‒30 °C gerührt und 
anschließend auf 0 °C erwärmt. Nach weiteren eineinhalb Stunden wurde das 
Reaktionsgemisch durch eine dünne Schicht Silica filtriert und das Lösungsmittel bei 
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt 
(Silica, Pentan). Es wurden 6.85 g (33.6 mmol, 60 %) des Produkts 229 als farbloses Öl 
erhalten. Die spektroskopischen Angaben entsprechen der Literatur.
[152,174]
 ‒ 1H-NMR  
(600 MHz, CDCl3): δ = 0.15 (s, 9 H, 3 × CH3), 2.77 (t,
 3
J = 7.5 Hz, 2 H, CH2CH2Br), 3.42 (t, 
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3
J = 7.5 Hz, 2 H, CH2CH2Br) ppm. ‒ 
13
C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 0.1 (3 × Si(CH3)3), 
24.3 (CH2CH2Br), 29.2 (CH2CH2Br), 87.0 (Cquart) 103.2 (Cquart) ppm. 
 
(R)-Methyl-2-(2,2-dimethyl-5-oxo-1,3-dioxan-4-yl)essigsäuremethylester (230): In einem 
ausgeheizten Schlenk-Kolben wurde RAMP-Hydrazon (100) (0.968 g, 
4.00 mmol, 1.00 Äquiv.) in absolutem THF (13 mL) gelöst. Die 
Mischung wurde auf ‒78 °C gekühlt und tBuLi (1.6 M in Pentan,  
2.75 mL, 4.40 mmol, 1.10 Äquiv.) zugetropft. Nach zwei Stunden 
wurde das Gemisch auf ‒100 °C gekühlt und Bromessigsäuremethylester (197) (0.673 g, 4.4 
mmol, 1.10 Äquiv) gelöst in absolutem THF (2 mL) wurde langsam zugetropft. Nach zwei 
Stunden bei dieser Temperatur wurde das Gemisch langsam auf Raumtemperatur erwärmt und 
weitere 15 Stunden gerührt. Die Mischung wurde durch Zugabe von gesättigter NaHCO3-
Lösung (5 mL) neutralisiert und mit Diethylether verdünnt (100 mL). Die organische Phase 
wurde mit gesättigter NaHCO3-Lösung (2 × 5 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. 
Die Lösungsmittel wurden bei vermindertem Druck entfernt.  
Das Rohprodukt wurde in DCM gelöst (200 mL) und auf ‒78 °C gekühlt. Argon wurde für 15 
Minuten durch die Lösung geleitet. Anschließend wurde die Lösung 30 Minuten mit Ozon 
durchströmt wobei eine charakteristische Blaufärbung zu sehen war. Nach Ende der 
Ozonolyse wurde erneut Argon eingeleitet bis die Blaufärbung vollständig verschwand. 
Anschließend wurde das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt 
wurde säulenchromatographisch gereinigt (Silica, Pentan:Et2O = 3:1). Es wurden 0.280 g 
(1.38 mmol, 35 %) des Produkts 230 als farbloses Öl erhalten. Die spektroskopischen 
Angaben entsprechen der Literatur.
[64,175]
 ‒ 1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 1.42 (s, 3 H, 
CH3), 1.49 (s, 3 H, CH3), 2.60 (dd,
 2
J = 16.9 Hz, 
3
J = 7.9 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 2.90 (dd,
  
2
J = 16.9 Hz, 
3
J = 4.1 Hz, 1 H, CHaHbCOOR), 3.71 (s, 3 H, OCH3), 4.03 (d,
 2
J = 17.1 Hz, 1 H, 
CHaHbOR), 4.32 (dd,
 2
J = 17.0 Hz, 
4
J = 1.4 Hz, 1 H, CHaHbOR), 4.72 (ddd,
 3
J = 7.8 Hz, 
3
J = 4.1 Hz, 
4
J = 1.2 Hz, 1 H, CH) ppm. ‒ 13C-NMR (150 MHz, CDCl3): δ = 23.4 (CH3), 23.5 
(CH3), 33.9 (CH2), 52.0 (CH), 66.5 (OCH2), 71.5 (OCH3), 101.2 (Cquart), 170.8 (COOR), 
208.8 (CO) ppm. ‒ IR (ATR): ν = 3477 (vw), 2990 (m), 2651 (vw), 2323 (m), 2098 (m), 1995 
(w), 1741 (s), 1437 (m), 1377 (s), 1285 (s), 1216 (s), 1168 (s), 1100 (s), 1033 (s), 991 (s), 902 
(m), 836 (s), 762 (w), 688 (w) cm
‒1
. ‒ MS (GCMS, EI, 70 eV): 203 [M+ + H] (8), 187  
[M
+ ‒ CH3] (13), 171 [M
+ ‒ OCH3] (22), 144 [M
+ ‒ C2H3O2] (57), 100 (30), 72 (100).
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6. Abkürzungsverzeichnis 
 
(2,2)-DMP 2,2-Dimethoxypropan 
AIBN Azobisisobutyronitril 
Äquiv. Äquivalent 
ATR Attenuated total reflection 
aq. wässrig 
Bn Benzyl 
BPO Benzoylperoxid 
ca circa 
CBS Corey-Bakshi-Shibata 
CI Chemische Ionisation 
Cp Cyclopentadienyl 
CSA Camphersulfonsäure 
d Dublett 
d Tag(e) 
d.r. Diastereomeren-Verhältnis 
DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 
DCC N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid 
DCE Dichlorethan 
DCM Dichlormethan 
dd Dublett von Dublett 
de Diastereomeren-Überschuss 
DHP Dihydropyran 
DIBAL-H Disobutylaluminiumhydrid 
DIPEA Diisopropylethylamin 
DIPT Diisopropyltartrat 
DMAP 4-Dimethylaminopyridin 
DMF Dimethylformamid 
DMP Dess-Martin-Periodinan 
DMPU Dimethylpropylenharnstoff 
DMSO Dimethylsulfoxid 
ee Enatiomerenüberschuss 
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EI Elektronenstoßionisation 
et al. et alii 
etc. et cetera 
GC Gaschromatographie 
h Stunde(n) 
HMPA Hexamethylphosphorsäuretriamid 
HPLC High-Performance-Liquid-Chromatography 
HRMS High Resolution Mass Spectroscopy 
IBX 2-Iodobenzoesäure 
Im Imidazol 
Ipc Isopinocampheyl 
IR Infrarot 
Kat. Katalysator 
kat. katalytisch 
konz. konzentriert 
m Medium (IR-Signale) 
m Multiplett (NMR-Signale) 
mCPBA Meta-Chlorperoxybenzoesäure 
MEM Methoxyethoxymethylether 
min Minute(n) 
MIRC Michael-initiated-ring-closure 
MOM Methoxymethylether 
MS Molsieb 
MS Massenspektroskopie 
Ms Mesityl 
n.b. Nicht bestimmt 
NBS N-Bromsuccinimid 
NMR Nuclear Magnetic Resonance 
PCC Pyridinium Chlorochromat 
PG Schutzgruppe 
PPTS Pyridinium p-Toluolsulfonsäure 
PTSA p-Toluolsulfonsäure 
q Quartett 
Quant. Quantitativ 
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quint Quintett 
RAMP (R)-(+)-1-Amino-2-methoxy-methylpyrrolidin 
RCM Ringschlussmetathese 
RT Raumtemperatur 
s strong 
SAMP (S)-(–)-1-Amino-2-methoxy-methylpyrrolidin 
sext Sextett 
t Triplett 
TBAF n-Tetrabutylammoniumfluorid 
TBDPS Tertbutyldiphenylsilyl 
TCDI 1,1`-Thiocarbonyldiimidazol 
TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl  
TFA Trifluoressigsäure 
THF Tetrahydrofuran 
THP Tetrahydropyran 
TIPS Triisopropylsilyl 
TMS Trimethylsilyl 
Ts Tosyl 
UV Ultraviolett 
vs very strong 
vw very weak 
w weak 
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